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ВВЕДЕНИЕ 


Одним из важнейших решений XXVII съезда КПСС является повышение 
качества выпускаемой продукции, в частности повышение качества пронз 
водимого металла. Выпуск металла высокого качества, а также создание 
новых сплавов невозможны без знания термодинамических характеристик 
как отдельных соединений, так и различных систем элементов. В настоящей 
работе приведены термодинамические константы различных систем элемен¬ 
тов и дается сравнительная оценка данных, приведенных в других работах. 

В паботе 111 рассмотрены системы элементов с кислородом, от водоро¬ 
да до кюрия включительно. Соединения элементов с углеродом (карбиды) 
наряду “ оксидами представляют большой теоретический и практический 
интерес так как карбиды относятся к числу кристаллических фаз с макси¬ 
мальными температурами плавления н находят практическое применение 
как высокотемпературные и сверхтвердые материалы. Наибольшее практ 
ческое значение имеют тугоплавкие карбиды элементов групп IV ІѴА. 
Термодинамические константы и диаграммы состояния элементов с углеро¬ 
дом имеются в ряде справочников и монографии [2-281- Б°-^ ьш ^ интер ^ 
представляют карбиды лантаноидов и актиноидов. Некоторые данные по 
этим карбидам приведены в справочных изданиях [9, И, 14, іь, ів, - іѵ , 

24 Термодинамический анализ условий образования некоторых карбидов 
изложен в работе [291- Одиако во всех указанных выше изданиях, как пра¬ 
вило, приведены либо таблицы термических и термодинамических констант 
[8—12, 15, 19, 23, 24, 281, либо только уравнения дня энергии Гиббса 
образования химических соединений из компонентов [9, 12, 18, ,, I • 
Отсутствует анализ вероятных изменении состава карбидов при высоких 

температурящем издан[Ш изложены результаты термодинамического 
анализа карбидов, нитридов, систем элементов с углеродом и азотом, как 
правило, в широком интервале температур, с выявлением интервалов тем¬ 
ператур разрушения химических соединении, в которых они характеризу¬ 
ются конгруэнтным переходом из конденсированного состояния в газо- 

^Р^Лиализ опубликованных в литературе данных показывает, что 60 эле¬ 
ментов образуют карбиды в кристаллическом состоянии, более 50 элемен¬ 
тов образуют газообразные соединения с углеродом, 16 элементов образуют 
с углеродом только растворы, и только инертные газы не взаимодействуют 

с углеродом во всех состояниях. __ - 

Примерно 40 элементов образуют с углеродом и карбиды, и газооб¬ 
разные соединения (лантаноиды, актиноиды, элементы ІѴА группы, крем¬ 
ний, бор и алюминий). , 

Щелочноземельные элементы, ниобий, тантал, молибден, вольфрам, 
элементы групп марганца и железа, возможно цинк и ртуть, образуют 
только карбиды в кристаллическом состоянии. Однако имеется другая 
группа элементов, в которой образуются только газообразные соединения 
с углеродом, например платиноиды (Ки, КЬ, Рб, Оз, Іг, Р1). Платиноиды 
и другие элементы образуют только газообразные карбиды при повышен¬ 
ных температурах. При низких или сверхнизких температурах и высоких 
давлениях германий, водород, азот, фосфор и галоидные элементы способ¬ 
ны образовывать карбиды и в конденсированном состоянии. При этом 
газообразные соединения платиноидов с углеродом образуются лишь при 
высоких температурах. 

Для термодинамических расчетов состава газовой фазы, равновесной 
с карбидными фазами и растворами углерода, необходимы данные как о 
газообразных компонентах, так и о конденсированных фазах. При анализе 
карбидных систем, как и оксидных [1], во всех случаях проводили расчеты 
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с целью выявления азеотропных составов конденсированных фаз, переход 
которых в условиях вакуума из конденсированного состояния в газообраз¬ 
ное имеет конгруэнтный характер. Такие составы фаз, как установлено 
[1, 2], являются наиболее прочными химическими соединениями в той или 
иной системе. Эти данные имеют практический интерес как для анализа 
технологических процессов с их участием, так и при использовании карби¬ 
дов в тех или иных приборах и материалах. 

Существенным осложнением для термодинамического анализа систем 
являлось отсутствие ряда термодинамических констант или значительные 
различия значений этих величин, приведенных в разных справочниках. Во 
всех случаях проводилось сопоставление и анализ абсолютных величин с 
использованием косвенных данных, например, масс-спектрального анализа, 
замкнутых циклов по закону Гесса и др. 

Для констант атомизацин га'зообразиых химических соединений при 
отсутствии данных использовали обобщенные уравнения взаимосвязи с 

энергией атомизацни при 0 К, установленные ранее [1, 29] для двух_ 

восьми атомных молекул. В некоторых случаях энергии атомизации моле¬ 
кул оценены по интерполяции или даже по экстраполяции констант для 
подобных молекул в рядах или группах Периодической системы элементов 
Д. И. Менделеева, если вероятность образования таких молекул прогнози¬ 
руется. Комплексный подход к анализу термодинамических констант и 
анализ их в совокупности в ряде случаев позволил исключить недостовер¬ 
ные данные и в то же время осуществить анализ наибольшего числа систем 
элементов с углеродом. 

При термодинамическом анализе углеводородных систем в работе 
рассмотрены только простейшие соединения от СН до С 2 Н с . 

В справочнике приведены также данные о нитридах различных эле¬ 
ментов, рассмотрено 75 систем элементов с азотом. Химические соединения 
элементов с азотом обладают особыми свойствами (высокой твердостью, 
высокими температурами плавления) и находят практическое использо¬ 
вание. Специфика свойств нитридов определяется тем, что молекулы азота 
обладая второй по величине энергией связи среди двухатомных молекул 
(после СО), трудно вступают во взаимодействие, так как требуют высоких 
энергии активации. Однако, вступая во взаимодействие с атомами других 
элементов, даже при относительно небольших тепловых эффектах образо¬ 
вания нитридов из компонентов в стандартных состояниях, азот прочно 
связывается, так как тепловой эффект определяется разностью вновь об¬ 
разованных и разрушенных связей. 

Автор будет признателен за все замечания, пожелания и новые дан- 
элементов М ° ГУТ ДОПОЛНИТЬ или У гл Убить знания о карбидах и нитридах 


7 


УСЛОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ 


а — степень диссоциации 
О/ — активность компонента 

С , — теплоемкость компонента при постоянном давлении р 
[) п и о 298 — энергии атомизации при 0 и 298 К, соответственно 
І) (и А, В,, — энергия атомизацин газообразного или кристаллического хими¬ 
ческого соединения А„В У при О К 
С?- — энергия Гиббса при Т К 

дС?- — изменение энергии Гиббса реакций образования или разрушения 

химических соединений при ГК „„ 

дС° 98 _ изменение энергии Гиббса процесса образования химических со¬ 
единений из компонентов в стандартных состояниях при 298 К 
ДС 5 т _ изменение энергии Гиббса процесса сублимации элементов или 
химических соединений при Г К 

АС„сп — изменение энергии Гиббса процесса испарения элементов или хи¬ 
мических соединений в заданном интервале температур 
ДСщі — изменение энергии Гиббса процесса плавления элементов или хи¬ 
мических соединении в заданном интервале температур 
(#^— Щ)і — энтальпия компонента і при ГК 

(Я^-— ЯІ 9 в)і — энтальпия компонента і при нагреве от 298 до Г К 
ДЯ ^—Л Но — изменение энтальпии системы при нагреве от 0 до Г К 
дЯу— АН ?98 — изменение энтальпии системы при нагреве от 298 до / К 
ДЯ § ( т — теплота сублимации при ГК 
АЯн’сп — теплота испарения 

АЯцл — теплота плавления _ „ 

ДЯ; У — теплота образования химического соединения из компонентов в 

стандартных состояниях при ГК 

дяр 2 98 теплота образования химического соединения из компонентов в 

стандартных состояниях при 298 К , „ 

в# _ константа атомизации газообразного химического соединения А Х Ь У 

^;;°" Ь ^нстанта образования химического соединения А Х В У из компонен¬ 
тов" Л и В в стандартных состояниях 

ІЛ/В1 — соотношение компонентов Л и В в газовой фазе 
[Л /В] — соотношение компонентов Л и В в конденсированной фазе 
р і — давление компонента і в газовой фазе 
п?— давление компонента і в насыщенном паре 

_суммарное давление насыщенного пара компонента і в газовой 

фазе . . 

2р — суммарное давление газовой фазы 
_ энтропия компонента і при ГК 

-_изменение энтропии компонента і при фазовых переходах 

д$<|.'!_ изменение энтропии системы при химических реакциях в системе 

А 5 І 98 — изменение энтропии системы при химических реакциях в системе 

-^приведенный термодинамический потенциал относительно О К 
ф" _ приведенный термодинамический потенциал относительно 298 К 
А<щ _ изменение приведенного термодинамического потенциала при хими¬ 
ческих реакциях или фазовых переходах относительно О К 
АФ'Г — изменение приведенного термодинамического потенциала при хими¬ 
ческих реакциях или фазовых переходах относительно 298 К 
Дф — усредненное изменение термодинамического потенциала для задан¬ 
ного интервала температур 
хюі — скорость испарения компонента і 
Лш — суммарная скорость испарения вещества 
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Глава 1 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ 


К основным термодинамическим константам относятся: тепловой эффект 
фазовых переходов элементов и химических соединений АН, тепловой эф¬ 
фект, сопровождающий химические реакции образования соединений из 
компонентов в стандартных состояниях А Н%т\ энтропия элементов и хими¬ 
ческих соединений 5?- и изменение энтропии при фазовых переходах н 
химических реакциях А5г; изменение энергии Гиббса при фазовых пере¬ 
ходах, при образовании и разрушении химических соединений АО?-. Все 
константы зависят от температуры и изменяются в той или иной степени с 
изменением температуры, в зависимости от теплоемкости веществ, участ¬ 
вующих в реакции, в соответствии с основными принципами термодина¬ 
мики. 

Энтропия кристаллических веществ при О К равна нулю. Система в 
условиях равновесия стремится к минимуму энергии Гиббса: 

АОт= АОЧ-+ НТІпК, (1-1) 

где АСт — изменение избыточной энергии Гиббса системы, в условиях 
равновесия равное нулю; АС?- — изменение энергии Гиббса системы при 
образовании химического соединения из компонентов в стандартных 
состояниях; К —константа равновесия между активностями (концентра¬ 
циями) или парциальными давлениями компонентов системы, участвую¬ 
щими в химической реакции или фазовом переходе; Г — температура. К; 
К — универсальная газовая постоянная. 

Из уравнения (1.1) следует основное уравнение взаимосвязи между 
АС?- и константой равновесия, 

АС?- = —НТ Іп К- (1.2) 

Константа равновесия К для реакции аА + ЬВ = сС + <Ю ра ; вна 
соотношению произведений активностей продуктов реакции ас • аЬ и 
а Ь 

реагентов ал ■ ав: 

К = (а с с • ао)/(ад ■ ав), (1.3) 

где а, Ь, с, /1 — стехиометрические коэффициенты взаимодействующих и 
образующихся компонентов; ад, ав, ас и ао — активности компонентов. 

Активности компонентов могут быть выражены различно, в зависимо¬ 
сти от выбора стандартного состояния компонентов системы. Для газооб¬ 
разных компонентов за стандартное состояние принимают давление рд, 
равное 1 атм, 1 мм рт. ст. (1 торр) или 1 Па. Для конденсированных компо¬ 
нентов (твердых или жидких) принимается, что активность чистого компо¬ 
нента равна 1. Очевидно, что в реальных условиях активность чистого 
компонента должна быть равна 1, для растворов С 1. В случае образова¬ 
ния растворов, особенно в металлургии для разбавленных растворов, за 
стандартное состояние часто принимают 1%-ный раствор компонента в 
каком-то растворителе например, в жидком железе. Следовательно, абсо¬ 
лютное значение константы равновесия, вычисленной по уравнению (1.3) 
и изменения энергии Гиббса по уравнению (1.2), зависит от выбора стан¬ 
дартных состояний и существенно различается при переходе от одних 
стандартных состояний к другим, так как переход от одних стандартных 
состояний к другим, в свою очередь, может быть выражен соответствую¬ 
щим изменением энергии Гиббса. 

Некоторые исследователи используют уравнение (1.2) для оценки 
возможности протекания той или иной реакции, полагая, что реакция 
возможна только тогда, когда АС?- приобретает отрицательное значение. 
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Очевидно, что такой подход является ошибочным. Из уравнения (1.2) 
следует, что при ДО? — 0 Іп Д = О и К= 1. При ДО? > О, 1п К < 0 и 
д< 1. Отсюда следует, что в результату реакции или фазового перехода, 
изменение энергии Гиббса для которой положительно, не обеспечивается 
величина константы равновесия, равная или более единицы. Приведем 
в качестве примера испарение воды.при комнатной температуре: 

Н 2 О ж = Н 2 О г ; АО? = 42 763—114,60 Т Дж/моль 

(298,15—373,15 К) [30]; 

Ій К = Ій р %О = -2232,6/Т + 5,983. 

Давление пара воды выражено в атмосферах, а ДЯ — в Джоулях. 

Однако часто принято давление пара выражать в миллиметрах ртут¬ 
ного столба, тогда, учитывая что 1 атм == 760 мм рт. ст. для Рн 2 о испаре¬ 
ния воды получим:1{* рн 2 о — —2232,6/74-8,864 мм рт. ст. (торр). 

Если давление пара выражено в паскалях и ДЯ исп — в Джоулях, то 
получим: ДО? = 42 763-210,367 Дж/моль, Ій Рн г О = -2232,6/7+10,987. 

При расчете тепловых эффектов и давлений пара переход от одних 
системных единиц (калорий, атмосфер) к другим (джоулям, паскалям) 
вызывает дополнительные усложнения. Если ДО? выражено в калориях и 
р в атмосферах, уравнение для расчета Ій р имеет простой вид: Ій Р — 
= — ДС?/4,576Г, где 4,576= К • 2,303 и /?= 1,986 кал/моль. Если ДО 1 } 
выражено в джоулях, р — в атмосферах, то Ій Р = —АО?/19,146 Т, где 
19,146=/? • 2,303, Я—8,31 Дж/моль. 

Если ДО? выражено в джоулях, р — в паскалях, то Ій Р-лот-/ 

19,1467+Ди 1й(1,0Ы0 5 ). 

Если в реакции участвуют газообразные компоненты в продуктах и 
реагентах н давление выражено в паскалях, то переход от констант равно¬ 
весия к стандартному изменению энергии Гиббса и обратно осложняется в 

еще большей мере. „ „ ып 

Так, например, в рассматриваемой ранее реакции аА+ЬЬ=сС+сш 
дополнительное слагаемое имеет вид: 

Ап Ій (1,01- І0 5 ) = (с-М— а— Ь) Ій (1.01 • Ю 5 ). 

В связи с этим при термодинамических расчетах констант и ДО? 
рационально использовать давления газообразных компонентов в атмо¬ 
сферах. Это упрощает расчеты и уменьшает объем вычислений. Использо¬ 
вание в качестве единиц энергии калорий, в свою очередь, несколько умень¬ 
шает объем вычислений, поскольку большая часть справочных изданий до 
настоящего времени выходит с использованием этих единиц. Одиако пере¬ 
ход от калорий к джоулям, как видно из приведенных уравнений, не при¬ 
водит к появлению дополнительных слагаемых, поэтому может быть отно¬ 
сительно просто осуществлен. При 25 °С (298,15 К) давление пара 
р Рі з0 = 23,75 мм. рт. ст. [3] или 0,0313 атм. Изменение энергии Гиббса для 
испарения воды при 25 °С положительное ДС 298 =8595 Дж/моль. 

Для скорости испарении воды [г/(см 2 • с) 1 в вак ууме по уравнению 
Лангмюра получим: Ій шНгО = 44,5 • рн 2 о /18/298,15, где Рн 2 о — в ат¬ 
мосферах. Решение этого уравнения дает ш Ні! о = 0 . 342 г/(см-с) = 
= 12,32 м/ч. 

Таким образом, открытые источники воды на земле очень быстро бы 
испарились в условиях вакуума. Присутствие воздушной атмосферы суще¬ 
ственно замедляет испарение воды из открытых водоемов, так Как длина 
свободного пробега молекул воды в воздухе при давлении в 1 атм мала 
и коэффициент испарения, т. е. доля частиц, покидающих поверхность, 
составляет всего 10~ —ІО -5 от числа испаряемых. Однако это уже другой 
эффект, а реакция испарения воды или фазовый переход воды из жидкого 



в газообразное состояние несомненно протекает при положительном изме¬ 
нении энергии Гиббса, в условиях отсутствия торможения с высокими ско- 
ростями. 

Изменение энергии Гиббса является функцией теплового эффекта и 
изменения энтропии системы: 

ДС? = ДЯ? — Д5? Т. (1.4) 

Тепловой эффект и изменение энтропии реакции, в свою очередь, связаны с 
температурой через теплоемкость реагентов и продуктов реакции. Теплоем¬ 
кости реагентов и продуктов реакции в зависимости от температуры приня¬ 
то выражать функциями вида: С р =а-|-6Г-|-сТ 2 -(-гіТ _2 . При расчетах реак¬ 
ции дА-\-рВ=пгС-\-пО необходимо знание температурных функций тепло¬ 
емкостей компонентов: 

Ср(А) — Сі+Ь)7’-1-СіТ 2 -|-гіі7' 2 ; 

С Р (В) = о 2 -|-& 2 7’-|-с 2 Г 2 -}-гі 2 7’ 2 ; 

Ср(С) — аз-\гЬзТ-\гСзТ-\гсІзТ~ 2 ', 

Ср(о)— аА-\-ЬТТ-\-сТГ-\-йцТ 2 . 

Из этих уравнений вычисляют температурную зависимость изменения теп¬ 
лоемкости веществ при реакции как разность теплоемкостей продуктов 
реакции и реагентов с учетом стехиометрических коэффицентов Д С р = 
— т С Р (с) + — <?Ср(Д) — рСр(В) = а-\-ЬТ-\-сТ^-\-йТ 2 . 

При этом 

а= та 3 + па * — Ч а і —рог; 

Ь—тЬз+пЬі — дЬ, — рЬ 2 ; 

с— тсз+псі—цсі —рс 2 ; 

( 1 =тс 1 з-\-п<І 4 —д( 1 , — рй 2 . 

Тепловой эффект реакции при температуре Т вычисляют по уравнению 
т 

ДЯ? = ДЯг + ^ДСргіГ, (1.5) 

о _ 

или, с учетом уравнения для Д С р 

Д Я° г = ДЯ?+7 2 &Г 2 +УзсГ 3 — гіГ- 1 . (1.6) 

Поскольку температурная зависимость теплоемкости веществ приведена 
для температуры > 298,15 К (в дальнейшем для упрощения принято 
298 К), то тепловой эффект в уравнениях (1.5) и (1.6), отнесенный к темпе¬ 
ратуре 0 К, является условным, полученным в результате экстраполяции 
уравнения для теплоемкости иа нулевую температуру. Действительные 
теплоемкости при 298 К отличаются от полученных по указанному урав¬ 
нению, поэтому для установления зависимости теплового эффекта по урав¬ 
нению (1.6) необходимо знать его величину при какой-то температуре, 
обычно известен тепловой эффект при 298 К. Подставляя величину ДЯ 29 ч 
определяем по уравнению (1.6) ДЯ§. Реальный тепловой эффект при 0К 
может быть определен по разности энтальпий (Я 298 —Яо) продуктов реак¬ 
ции и реагентов с соответствующими стехиометрическими коэффициентами, 
вычитаемой из теплового эффекта реакции при 298 К: 

ДЯ8=ДЯ598+<7(Я 2 0 98 — Щ) л+р(Я 298 —Яо) в —ш(Я 298 — Щ) с — 

—п(Я 298 — Но)о , (1.7) 

II 


где (//І 98 — Ш)і — энтальпии компонентов А, В, С, участвующих в 
реакции. 

Очевидно, что уравнение (1.6) можно получить лишь для интервала 
температур, в котором ии один из компонентов не изменяет своего агрегат¬ 
ного состояния. При переходе одного из компонентов в другое агрегатное 
состояние учитывают тепловой эффект этого перехода и составляют новое 
балансовое уравнение для Д С р и Л#'}-. 

Энтропия кристаллических веществ, как отмечено выше, при О К, в 
соответствии с постулатом Планка, равна нулю. В справочниках, как пра¬ 
вило, приводится энтропия при 298 К. Изменение энтропии приведенной 
выше реакции при 298 К вычисляют по уравнению 

Д5І98 = <75298(0 + р5І98(0) — «і5298(А) — ^ 298 ( 8 )- 

Изменение энтропии при произвольной температуре Г, при которой все 
компоненты еще не изменяют агрегатного состояния, вычисляют по урав¬ 
нению: 

т 

А&Ъ = Д5І 98 + $ -Щ*- ат. (1.8) 

298 1 

Учитывая уравнение для АС р , получим: 

Д5?-=Л5$98+а 1п Т+ЬТ+' /ісТ 2 —' /*1Т- г —а 1п 298— 

— 1 7 2 с298 2 +7 2 <1/298 2 =Д5&8+а 1п Т+ЬТ+'/ісТ*—' 1 / 3 аТ~ 2 -А, (1.9) 

где А — величина, ие зависящая от температуры. 

Подставляя Д НЪ и Д5^ в уравнение (1.4), получим: 

Д СЪ=АШ+О.Т+''Ш 2 +'/ 3 сТ 3 —4Т~'' — Д5§9 8 Г- 

—аТ 1п Т —6Г 2 — 1 /ісТ 3 + 1 ІійТ~ '—А Т = АЩ+аТ— 

— Д5І9вТ—'МТ 2 — ’/бсГ 3 —«Г 1п Т— 1 / 2 аТ~ 1 —АТ. 

Объединяя слагаемые с Т, т. е. а — А —А5 2 9в= /, получим: 

АСЛАНЪ— аТ 1п Т—' /чЬТ 1 — '/есТ 3 — '/гСІТ '+ІТ. (1.10) 

В связи со сложностью приведенных выше уравнений для АСЪ и не¬ 
достаточной точностью экспериментальных данных для тепловых эффектов 
и температурных зависимостей теплоемкостей реагентов очень часто ис¬ 
пользуют более простые уравнения: 

АСЪ=АН— Д5Г. (1-11) 

В уравнении (1.11) для ограниченного отсутствием превращений ком¬ 
понентов интервала температур величины АН и Д5 принимают постоянны¬ 
ми. Однако такой подход не всегда является достаточно корректным. Рас¬ 
четы могут быть существенно упрощены при использовании метода, предло¬ 
женного М. И. Темкиным и Л. А. Шварцманом [31]. Исходное уравнение 
для изменения энергии Гиббса авторы работы [31] записывают в виде: 

т т 

АСЪ = Д#2°98-ГД5?98— Т $ -*=г $ АМТ, (1.12) 

298 1 298 

Функция теплоемкости АС Р характеризуется приведенным выше уравнени¬ 
ем. Тогда при подстановке АС Р в уравнение (1.12) получим: 

Т т т Т 

АСЪ = Д#І98 - ГД5І98 — Т $ 5 айТ-Т 5 4^-$ ЬТЛТ - 

298 1 298 298 1 298 
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-7$ стчт-т $ 4И <ІТ-Чт. 


298 298 298 298 

Вынося величины а, Ь, с, й из-под знака интеграла и разделив на Т, по¬ 
лучим: 



298 298 

Указанные интегралы соответственно равны 


1 п - 

т 

298,15 

298,15 

' т 

1 

2 Т 

(Г- 

298,15) 2 ; 

и 

298,154 / 298,154 

+ѵ 

3 Т 

) V 2 > 


м_ 2 =і( ‘ _±Г. 

2 (.298,15 Г / 


Уравнение для АСЪ примет вид: 

АСЪ = А/рад _ д5 „ 9в _ {аМв + Ші + сМі + М (1 14) 

Значения интегралов по уравнениям (1.13) вычислены и приведены в ряде 
изданий [9, 31, 32]. 

В последнее время для вычисления констант равновесия все более ши¬ 
рокое распространение получает метод расчета с использованием приведен¬ 
ных термодинамических потенциалов [8, 14, 15, 19, 24, 29]. 

Термодинамические функции газов могут быть теоретически рассчита¬ 
ны по статистическим суммам состояния. Статистическую сумму по состоя¬ 
ниям молекул и одноатомных газов можно определить из уравнения [28]: 


в-зд.ч>(-ѴО. 


(1.15) 


где е, — энергия і-того уровня молекулы (атома); е 0 — энергия уровня, со¬ 
ответствующего минимальным значениям квантовых чисел; р, — статисти¬ 
ческая доли і-того уровня; к — постоянная Больцмана; Т — температура, К 
Термодинамические функции идеального газа связаны с величиной С 
следующими зависимостями: 



(1.16) 

#°г=#8+/?Г 2 (^) р ; 

(1.17) 

СЪ= Щ+ КПпО-; 

(1-18) 
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Ср — 2 кт (чг) р+ * т2 (і!!г) р ' 


где Но — энтальпия газа при О К; А/ — число Авагадро. Исключая произ¬ 
водную из уравнений (1.16) и (1.17), получим: 


— Щ 


Я1п^= Ф*. 


Величину, определенную уравнением (1.20), называют приведенным 
термодинамическим потенциалом, или для упрощения приведенным по¬ 
тенциалом*. 

Из уравнений (1.16—1.19) видно, что теоретические расчеты термоди¬ 
намических констант через статистические суммыГпо состояниям позволяют 
определять только разности значений энтальпии Я?• и термодинамического 
потенциала О*/ при различных температурах, например, между данной Г 
и 0 К. Но в термодинамических расчетах химических реакций необходимы 
именно изменения указанных величии в результате реакций, протекающих 
в системе при изменении Температуры системы. Для константы равновесия 
с использованием приведенного потенциала получаем следующее простое 
уравнение: 

ЯІпХ _- АС * _ АС^-АЯЗ АЯ§_ ЛЛІ Мі 


= ДФ*—- 


где ДЯо — изменение энтальпии при О К в результате химической реакции; 
АФ* — изменение приведенного потенциала при Г, К. 

Изменение энтальпии в результате диссоциации молекул на атомы 
при 0 К, равное энергии связи атомов в молекуле, или энергии диссоциации 
молекулы иа атомы, обычно обозначаемое Я 0 , приводится во многих спра¬ 
вочниках. Энтальпию перехода веществ из конденсированного состояния 
в газообразное при температурах 0 и 298 К обозначают соответственно 
ДЯ 5.0 и АЯ 5 298 ■ 

В справочной литературе [24, 28] имеется значительное число данных 
для Ф*. 5+ НЧ- — Н°о, ДС* и Іц/Сп. 

Однако в справочниках [24, 28] приведены не все константы, которые 
необходимы для анализа металлургических процессов. В ряде случаев 
пользуются другим приведенным потенциалом, который может быть выра¬ 
жен формулой [8, 10—12]: 

= = (1Л0 


Тогда для константы равновесия получим: 
Я 1п Я Р = ЛФ'г . 


При температуре 298 К 

Д^298 == ДД298 ТА 82 98- 

Отсюда следует, что 
ДФ 298 — Д5298- 

Из уравнений (1.22) и (1.25) получим 
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В английской литературе эту величину называют функцией энергии Гиббса. 


ДЯІ98— ДЯ§ = 298(ДФ&в — Д5 і9 8 ) . (1 -26) 

В справочниках [11, 15, 19, 24] для ряда веществ приведены Щ и 
(Нт — Яме)- Уравнение (1.26) может бкгь использовано для расчетов 
ф'і и АФ'і по ФЦ и АФ'/ и наоборот. 

Из уравнений (1.20) и (1.23) следует: 

ДФ? = Д5І98 + (аМо+ ЬМ,+сМі+ аМ-і). (1 -27) 

Таким образом, АФ'і можно вычислить по значениям стандартных 
энтропий и теплоемкостей компонентов. 

Необходимо остановиться на различии констант, приводимых в раз¬ 
личных справочниках. В фундаментальном справочнике [28] под редак¬ 
цией В. П. Глушко в четырех вышедших томах приведены термодинами¬ 
ческие константы для следующих элементов: О, Н (О, Т), Р, С1, Вг, 1, 
Не, №, Аг, Кг, Хе, Рп, N. 8, Р и их соединений (т. I). Элементы группы 
ѴІВ С, 5і, ’Ое, 5п, РЬ и их соединений с элементами, приведенными в т. I, 
даны т. 1Г. Данные для элементов групп НА и ШВ и их соединений при¬ 
ведены в т. 111. В т. IV [28] приведены термодинамические константы 20 
элементов групп III— Ѵ1А Периодической системы элементов Д. И. Менде¬ 
леева, щелочных элементов, трех актиноидов (тория, урана, плутония) и 
ряда их химических соединений. Таким образом, в справочнике [28] при¬ 
ведены термодинамические константы 50 элементов и их химических 
соединений. Для газообразных соединений в справочнике [28] приведены 
константы атомизации, а для конденсированных химических соединений 
даны либо давления насыщенного пара молекул конденсированного 
соединения, либо коистаиты атомизации — перехода из конденсирован¬ 
ного состояния в одноатомные газы, составляющих это соединение эле¬ 
ментов. 

В работе [29] подробно проанализированы термодинамические кон¬ 
станты атомизации газообразных химических соединений и для изменения 
приведенных термодинамических потенциалов, путем статистической обра¬ 
ботки двух-, трех-, четырех- и пнтиатомных газообразных соединений 
при их атомизации, получены следующие температурные зависимости из¬ 
менения приведенных термодинамических потенциалов ДФІг для интервала 
температур от 1000 до 3000 К- Для двухатомных молекул, кроме молекул. 


содержащих водород, Дж/ (моль • К): 

ДФ5- = 92,9+4,3 • 10- 6 А>— 12 720/Г. (1.28) 

Для двухатомных соединений с водородом, Дж/ (моль • К): 

Дф^ = 75+8,0 • Ю^Яо—15900/Г. (1.29) 

Для трехатомиых молекул, Дж/ (моль • К): 

ДФ* = 206+4,5 • 10~ 5 Яо—22 100/Г. (1.30) 

Для четырехатомных молекул, Дж/(моль • К): 

ДФ?-= 318+4,5 • 10~ 6 Яо—30 500/Г. (1.31) 

Для пятиатомных молекул, Дж/ (моль • К): 

Дф|. = 450+4,5 • І0 _5 А>— 40 800/Г. О- 32 ) 

Для шести и восьмиатомных молекул в результате подобной обработки 
получены уравнения ]1], Дж/ ( моль-К): 

ДФ}. = 555+4,5 • 10 _5 Яо—43 350/Г; (1.33) 

Дф^ = 753+4,5 • ІО -5 Я 0 —50 210/Г. (1.34) 
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Для констант диссоциации газов на одноатомные газы с использова¬ 
нием уравнений (1.28)—(1.34) получим, Дж/ (моль • К): 

Я |п Кі = __Ш®±Ш201. 92,9+4,3 • Ю _5 О 0 ; (1.35) 

К 1п К' 2 (Н) = — 900) + 75+8 • 1(Г 5 Оо; (1.36) 

Я 1п К'з = _-І5о±|ІІ001 + 206+4,5 • Ю _5 Я 0 ; (1.37) 

Я 1п К'а = + зі 8+4,5 • 10- 5 В о ; (1.38) 

Я Іп /й = + 450+4,5 . Ю"* 5 О 0 ; (1.39) 

Я 1п Яб = — ■- (Рй ^у 3 350) + 555+4,5 • Ю~ 5 П 0 ; (1.40) 

Я Іп Кі = — 210) - + 753+4.5 • Ю“ 5 Оо. (1.41) 

Коистаиты диссоциации в уравнениях (1.35) — (1.41) записаны для 
разнородных атомов, но они выведены и могут быть использованы для лю¬ 
бых сочетаний одинаковых и разнородных атомов. 

Приведенные выше уравнения имеют определенный разброс от средних 
значений, которые по ним определяются. Приведенные потенциалы для 
галоидных и сульфидных соединений, как правило, несколько выше, а для 
водородных ниже, рассчитываемых по уравнениям (1.29) — (1.34). Однако 
эти отклонения даже для многоатомных молекул не превышают 
20 Дж/ (моль - К). 

Давления компонентов газовой фазы во всех случаях выражены в 
атмосферах; переход к паскалям приводит к существенным осложнениям 
и возможен только после конечных расчетов парциальных давлений (если 
в этом есть необходимость). 

Константы диссоциации газообразных молекул в уравнениях (1.35) — 
(1.41), как и в справочнике [28], выражены при помощи давлений одно¬ 
атомных газов. Запись коистант в таком виде удобна для термодинамиче¬ 
ского анализа газовой фазы как самостоятельной, так и в условиях равно¬ 
весия с одной или несколькими конденсированными фазами, как показано 
ниже на ряде примеров. 

В большинстве других справочников [11, 15, 19, 24] термодинамиче¬ 
ские константы образования химических соединений, в том числе и газо¬ 
образных химических соединений, определяют таким образом, что исходные 
компоненты, из которых образуется химическое соединение, принимают в 
обусловленных стандартных состояниях. Для элементов за стандартное 
принимают их состояние (кристаллическое, жидкое или газообразное), в 
котором при данной температуре и давлении стабильно существует данный 
элемент. При этом для газообразных элементов, существующих в обычных 
условиях в молекулярной форме, за стандартное состояние обычно принято 
давление этого газа, равное 1 атм. 

Так, например, диссоциация водяного пара иа компоненты в стандарт¬ 
ных состояниях обычно рассматривается в результате реакции 1: 
Н 2 О г = Н 2 +Ѵ 2 О 2 . Константа равновесия этой реакции Кц 2 о == 
= (РНгР(5г)/РНаО- В справочнике [28] приведены константы диссоциа¬ 
ции водяного пара на одноатомные газы, т. е. для реакции 2: Н 20 Г = 2 Н+ 
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+0, Кн 2 о = (Рн " Ро)/Рн,о- Очевидно, что суммарная реакция 2, кроме 
реакции 1, включает дополнительные реакции: 

Н 2 О г = Н 2 +Ѵ 2 О 2 (1), Кн 2 о = (рнірс^г ) /рн 2 о; 

Н 2 = 2Н (3), К'н 2 = рІі/рн 2 ; 

■ /& 2 =0 (4), Квр = Ро /р'61\ _ 

Н 2 0 г =2Н+0 (2), К' Н1 о=Кн,оКи г К'6' 2 . 

Отсюда, зная константы атомизации 0 2 и Н 2 иа атомарные газы 
О и Н, можно рассчитать как константу атомизации водяного пара по 
константе образования его из компонентов в стандартных состояниях 
(Кн 2 о — обратная величина константы образования водяного пара из 
компонентов в стандартных состояниях), так и по константе атомизации 
рассчитать константу КніО- В случае образования газообразных соедине¬ 
ний из элементов в справочнике [28] приведены константы фазового пере¬ 
хода химического соединения из конденсированного состояния в газообраз¬ 
ное и константы диссоциации газообразного соединения на одноатомные 
газы. Рассмотрим это на примере карбида кремния. В таблицах справоч¬ 
ника [28] приведены константы следующих реакций: 

1) ЗіС=ЗіС г , Кі==рЪ;с, 

2) 8іС г — 8і г + С г , К'5іс=р5ірс/р5іс; _ 

3) ЗіС=Зі г +С г , К 3 =Р5 ісК'5іс = Р5іРс 

В других справочниках приведены константы следующих реакций: 

4) 8іС=8і+С, К5 іс=п$іОс= (РѣіРс)/(р%\рЬ)і 

5) 8і=8і г , Кь—рЪ\; 

6) С=С Г , Кс=рЪ ; _ 

7) 8іС=8іг+Сг, Кі—К$ісрЪірЪ=р$іРс 

Конечный результат по суммарным реакциям 3 и 7 один и тот же, в 
обоих случаях реакции атомизации конденсированного карбида кремния 
и по данным таблиц справочника [28] можно рассчйтать константу обра¬ 
зования карбида кремния из компонентов в стандартных состояниях 

Кбіс = (р%ісК'5іс)/{рЪ,рЪ) (1.42) 


и изменения энергии Гиббса для этой реакции 

5і+С— 8 іС; АС+ = РТ Іп _ м. 43 ) 

' Р5іРС ' 

Расчет Д СЧг образования карбида кремния по уравнению (1.43) для интер¬ 
валов температур 1000—1690 и 1690—1996 К [28] дает 

ЛС+ 5 іс = —70 710—2,347(1000—1690 К); 

ДС+ 5 іс = —120 710+27,247(1690—1996 К). (1.44) 


По данным других справочников абсолютные значения Ддля 
образования карбидов кремния из компонентов в стандартных состояниях 
существенно различаются. Ближе других к полученным уравнениям данные 
[11] и [19], но и они иа 8 —12 кДж/моль менее отрицательные, чем по 


уравнениям (1.44). Основное различие заключается в энтропийной состав¬ 
ляющей. I -" 

I Цент-.ал'-ная | 
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Таким образом, значения констант работы [28] могут быть использо¬ 
ваны как непосредственно в расчетах, так и для вычисления термодинами¬ 
ческих констант относительно компонентов в стандартных состояниях. 


Г л в 2 

. ТЕОРИЯ ТЕРМИЧЕСКОЙ ДИССОЦИАЦИИ 

ХИМИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
ИЗ КОНДЕНСИРОВАННОГО СОСТОЯНИЯ 

1. ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ 

Основоположником теории термической диссоциации химических соедине¬ 
ний по праву считают А. А. Байкова, который еще в 20-е годы изложил 
основные принципы [33]. По А. А. Байкову [33], термическая диссоциация 
представляет собой разложение сложных химических соединений, которое 
происходит с изменением температуры только под действием теплоты. 
Однако такое представление является не вполне точным. Температура 
влияет иа разложение химического соединения на составные части, но она 
лишь меняет степень диссоциации. Диссоциация имеет место при всех тем¬ 
пературах. Повышение температуры ие создает процесса разложения, а 
только изменяет его количественное проявление, т. е. оксиды представляют 
собой систему, которая находится всегда в состоянии диссоциации. Из это¬ 
го сформулированного А. А. Байковым понятия термической диссоциации 
химических соединений следует, что диссоциация оксидов, как и других 
химических соединений, является их внутренним свойством, ие зависящим 
от внешних условий, а внешние условия, в частности температура, при 
повышении только усиливают процесс диссоциации. 

По А. А. Байкову направление процесса диссоциации химического 
соединения определяется содержанием в веществе одного или другого ком¬ 
понента: вещество разлагается и выделяет компонент, содержащийся в нем 
в большом количестве [33]. 

Эта формулировка термической диссоциации правильно отражает фе¬ 
номенологическую сторону явления, но она недостаточно точна. Веще¬ 
ство — понятие более обширное, чем химическое соединение. При 
рассмотрении термической диссоциации учитывают появление газовой 
фазы и для конденсированного химического соединения — переход тех илн 
иных его компонентов в газовую фазу. Равновесие данного конденсиро¬ 
ванного химического соединения с газовой фазой может быть таким, что в 
газовую фазу будет преимущественно переходить один из компонентов. 
Тогда конденсированная фаза будет обедняться одним и обогащаться дру¬ 
гими компонентами, при этом будут изменяться и равновесные давления 
компонентов. Такой случай может иметь место для химических соединений 
с областями гомогенности. При потере одного из компонентов, обогащение 
конденсированной фазы другим компонентом возможно до достижения 
границы области гомогенности, либо состава, переход которого в газовую 
фазу будет конгруэнтным. В первом случае, в результате преимущественно¬ 
го перехода одного из компонентов химического соединения, создаются 
условия для появления в системе новой фазы в конденсированном состоя¬ 
нии с большей концентрацией малолетучего компонента и установлением 
равновесии между исходным соединением состава границы области гомо¬ 
генности н новым химическим соединением или элементом той или иной 
степени чистоты. 

В случае изменений состава исходного химического соединения, закан¬ 
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чивающегося достижением состава, переход которого в газовую фазу будет 
конгруэнтным, то для появления новой фазы в конденсированном состоя¬ 
нии не создается условий. 

Если химические соединения ие имеют области гомогенности, то они 
диссоциируют без изменения исходного состава (если пренебречь необхо¬ 
димой степенью пересыщения для образования новой фазы в дисперсном 
состоянии) с образованием новой фазы, богатой менее летучим компонен¬ 
том. Если условия для появления новой фазы в результате диссоциации не 
обеспечиваются, то имеет место конгруэнтный переход химического соеди¬ 
нения из конденсированного состояния в газообразное. Условие, необходи¬ 
мое для появления новой фазы в конденсированном- состоянии, опреде¬ 
ляется правилом фазовых равновесий, равенством химических потенциа¬ 
лов газовой и конденсированной фаз. 

Отсюда можно заключить, что новая фаза в конденсированном состоя¬ 
нии в результвте термической диссоциации химического соединения может 
появиться в том случае, если в газовой фазе по меньшей мере достигается 
давление ее насыщенного пара. Если в газовой фазе в результате диссо¬ 
циации не достигается давления насыщенного пара нн одной из новых 
конденсированных фаз, тогда они, очевидно, ие имеют условий для образо¬ 
вания и термическая диссоциация приобретает характер конгруэнтного 
перехода химического соединения из конденсированного состояния в газо¬ 
образное, такой состав еще принято называть азеотропным. Конгруэнтный 
переход нз конденсированного состояния в газообразное для жидкостей в 
XIX в. был изучен Д. П. Коноваловым. 

Второй закон Коновалова для конгруэнтного испарения жидкостей 
гласит, что давление газовой фазы в зависимости от состава жидкости при 
конгруэнтном переходе имеет экстремум. 

Очевидно следует- различать два предельных случая испарения ве¬ 
ществ с минимумом и с максимумом суммарного давления газовой фазы в 
зависимости от состава системы. Минимум суммарного давления газовой 
фазы над конденсированной характеризует иаивысшую стабильность кон¬ 
денсированной фазы и соответствует минимуму энергии Гиббса у конден¬ 
сированной системы, к чему стремится любая система в условиях равновесия. 
Однако поскольку наиболее стабильным состоянием любой системы, обра¬ 
зуемой двумя элементами, может быть при заданной температуре только 
одно, то только одно химическое соединение в системе при заданной темпе¬ 
ратуре может иметь минимум суммарного давления газовой фазы при конг¬ 
руэнтном характере перехода из конденсированного состояния в газо¬ 
образное. 

Максимум суммарного давления газовой фазы характеризует наиболь¬ 
шую нестабильность конденсированной фазы относительно газовой фазы. 
Проявление максимума давления газовой фазы над конденсированной в за¬ 
висимости от состава конденсированной фазы обусловлено образованием 
газообразного химического соединения, тождественного составу конденси¬ 
рованной фазы. Эта разновидность конгруэнтного перехода, как правило^ 
проявляется у растворов, образованных нз нескольких химических соедине¬ 
ний, одно из которых является наиболее летучим. Кроме того, конгруэнт¬ 
ным переходом из конденсированного состояния в газообразное обладают 
молекулярные конденсированные химические соединения, переход которых в 
газовую фазу происходит без диссоциации иа компоненты. Этим свойством 
обладают многие жидкости и кристаллические химические соединения, 
испарение или сублимации которых происходит при относительно невысо¬ 
ких температурах. Типичными представителями этого класса являются во¬ 
да, многие органические соединения, галогенные и другие химические сое¬ 
динения. 

При повышенных и высоких температурах практически все химические 
соединения в газовой фазе в той или иной степени диссоциируют с образо- 
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ванием атомарных газов и молекул, отличных по соотношению компонен¬ 
тов от химического соединения в конденсированной фазе. Испарение или 
возгонка химических соединений без разложения на другие компоненты 
является элементарным процессом, и он учитывается совместно с другими 
процессами перехода из конденсированной фазы в газовую. При высоких 
температурах наибольший практический интерес представляет выявление 
наиболее стабильных химических соединений, переход которых из конден¬ 
сированного состояния в газообразное является конгруэнтным и соответст¬ 
вует минимуму энергии Гиббса в системе. 

Теория термической диссоциации химических соединений, образован¬ 
ных из конденсированного и газообразного компонентов, термодинамиче¬ 
ский анализ оксидных систем от водорода до кюрия приведены в работе 
[1]. Поскольку простые карбиды, как правило, образуются из двух элемен¬ 
тов, стандартные состояния которых являются твердыми или жидкими, ни¬ 
же рассмотрены особенности диссоциации таких соединений. 


2. ДИССОЦИАЦИЯ ХИМИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ, 

ОБРАЗОВАННЫХ ИЗ КОМПОНЕНТОВ, 

КОНДЕНСИРОВАННЫХ В СТАНДАРТНЫХ СОСТОЯНИЯХ 

К этому виду химических соединений, в первую очередь, относятся карби¬ 
ды, силициды, бориды, иитерметаллические соединения и другие, образо¬ 
ванные из двух компонентов, стандартное состояние которых является кон¬ 
денсированным, т. е. твердым или жидким. Для химических соединений это¬ 
го класса характерно наличие областей гомогенности. 

При анализе процессов диссоциации соединений этого класса измене¬ 
ния энергии Гиббса образования их из компонентов в стандартных состоя¬ 
ниях и константу равновесия выражают через активности компонентов, т. е. 
например, для карбида Ме С, можно записать: 

АС?- = /?Ппас аме, (2-1) 

где ас и аме — активности углерода и элемента Ме, выраженные в долях 
от чистых элементов; А С°т — изменение энергии Гиббса при образовании 
карбида Ме С из твердого графита и элемента Ме в стандартном состоянии 
(твердом или жидком). 

Для анализа газовой фазы над карбидом Ме С необходимо активности 
компонентов в конденсированном состоянии выразить через парциальные 
давления газообразных компонентов: 

“С = Рс/рЬ И аме = рМе/рѣіе* 

где р с и рме — парциальные давления компонентов над карбидом Ме С; 
Рс и Рме — давления насыщенного пара атомарного углерода над графи¬ 
том и элемента Ме: Однако известно, что газовая фаза над графитом наря¬ 
ду с атомарным углеродом содержит молекулярные комплексы Сг, Сз,С 4 
и С 5 , константы диссоциации которых К'с г =РІ- /Рс 2 \ К'с 3 =рЪ/Рс 3 ', К'с,= 
=Рс/рс, и К'с ъ =Р 3 с/рс 3 известны для широкого интервала температур 
[28]. Молекулярные комплексы в газовой фазе, как приведено выше, могут об¬ 
разовывать и многие другие элементы, в том числе и компонент Ме, поэтому в 
общем случае это необходимо учитывать. Предположим, что и компонент Ме 
в газовой фазе в насыщенном паре имеет молекулы Мег и Мез, константы 
диссоциации которых соответственно равны К'ме 2 = р 2 Ме/рме 3 и К’ме, — 
— р 3 Ме/рме з- Таким образом, при наличии термодинамических констант 
изменения энергии Гиббса образования карбида из компонентов в стан¬ 
дартных состояниях ДС?,д)ес, изменения энергий Гиббса перехода € и Ме 
из кондеисироваиного состояния в одноатомные газы и констант диссоциа¬ 





ции газообразных молекул имеется возможность для заданной температу¬ 
ры выразить состав газовой фазы над карбидом через одну переменную 
величину, например, через давление атомарного газа компонента Ме 

ЯрМеС = РМе + рМеи ~Г РМе 3 + РС + РСи + РС з + РС, + РС 5 (2.2) 


Давление атомарного углерода получим из следующих данных 
ас = Кмес/аме = КмеСРЪе/рМе ИЛИ рс = КмеСРЬрЪе/РМе= 

= А/рМе , (2 ' 3) 

где А — новая константа. 

Отсюда для р с г , рсз. рс, и рс ъ получим: 

РСг = А*/К'с г р 2 Ме'> РС 3 = А 3 /К'с 3 р 3 Меі РС, = А 4 /К'с,р\іе И рс г , = 
= А 5 /КЬр%Іе- 

Соответственно ДЛЯ р М е г И рме,. рме г — р\е/К’МеА РМеи = РМе/К'Меи- 
Подставляя в уравнение (2.2), получим 

2рмеС = РМе + р%е/К'Мег + РМе/ К%іе 3 + А/р Ме + А' 2 /К'СиР^Ме + 

+ А/К'с 3 Р 3 Ме + Л/КЬр'мс + А 5 /К’с ь р\іе. (2-4) 

Компоненты С 4 и С 5 при давлениях газовой фазы ниже точки кипения гра¬ 
фита содержатся в насыщенном паре в малых количествах и при актив¬ 
ностях углерода <1 их давления убывают пропорционально активностям в 
четвертой и пятой степени, соответственно, поэтому присутствие этих ком¬ 
понентов в газовой фазе, как правило, можно не учитывать. 

В большом числе случаев можно пренебрегать и наличием полимеров 
элемента Ме. Тогда уравнение (2.4) существенно упрощается. Для уста¬ 
новления конгруэнтности необходимо провести анализ уравнения (2.4) на 
наличие экстремума, т. е. определить первую производную по парциальному 
давлению компонента Ме и приравнять ее нулю 

д 1 РМеі - = 1 +‘2рме /К'меЛЪме /К'ме-А/р 2 Ме - 2АУК'сиРМе~ 
ѵрМе 

- ЗА 3 /К'с 3 р 4 Ме-МУК'с'Р 5 М е-МЧК'с 6 р* Ме . (2 . 5 ) 

Если умножить все члены уравнения (2.5) на рме и снова выразить через 
давления компонентов газовой фазы, то получим 

РМе + 2р Меи + з рмез = РС + 2рс г + Зрс, + 4рс, + 5рс 5 . (2.6) 

Уравнение ( 2 . 6 ) соответствует равновесному конгруэнтному переходу кар¬ 
бида МеС из конденсированного состояния в газообразное, поскольку ле¬ 
вая его часть Ердц, равна суммарному давлению компонента Ме, приведен¬ 
ному к одноатомному газу, а правая часть — суммарному давлению угле¬ 
рода 2 рс, приведенному к одноатомному газу углерода, соответствен¬ 
но, т. е. 


2рм« = 2рс. 


(2.7) 


Уравнения (2.5) — (2.7), таким образом, характеризуют конгруэнтный пе¬ 
реход стехиометрического карбида МеС из конденсированного состояния в 
газообразное. Определим знак второй производной от суммарного дав¬ 
ления: 


д г (2рмег.1 
д Рш 


— 2/ К'меи + брМе/К'мез + 2 А/р 3 Ме + 6Л V К'си Р%е + 


+Ш 3 /КЬр%е+20А*/К’с,р%е+ЗОА*/К’с,Р 7 ме. 
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Очевидно, что вторая производная положительна, а это означает, что при 
конгруэнтном переходе имеет место минимум суммарного давления газовой 
фазы иад карбидом. Однако это ие означает еще реальности конгруэнтного 
перехода во всех случаях. Необходимо по уравнению (2.6), которое перепи¬ 
шем в следующем виде 

Зрме/К'ме 3+ 2рд( е / К'меі + Р%е — 5 А ъ / К'Сь + 4А 4 рМе/Кс, + 

+ 2А я р% е /К’сі + 2А г р%і е /К'с 2 + Ар% е , (2.8) 

вычислить парциальное давление рме и по уравнению (2.3) вычислить пар¬ 
циальное давление рс■ Если эти давления (рме, рс) ниже давлений насы¬ 
щенных паров элемента (р’ке) и углерода (рЬ), то реализуется конгруэнт¬ 
ный переход стехиометрического карбида Ме С из конденсированного со¬ 
стояния в газообразное при заданной температуре. 

Если одно из этих давлений в результате такого расчета выше давле¬ 
ния иасыщеииого пара, то диссоциация карбида протекает с образованием 
новой кондеисироваиной фазы Ме или С и газовую фазу необходимо рас¬ 
считывать по равновесию иад коидеисированными фазами Ме — Ме С или 
Ме С — С. Расчет диссоциации по уравнениям (2.4) — (2.8) применим для 
химических соединений типа карбидов, силицидов, интерметаллических соеди¬ 
нений и им подобных химических соединений без областей гомогенности. Одна¬ 
ко, как отмечалось выше, эти классы соединений имеют, как правило, области 
гомогенности существенной протяженности по концентрациям и их состав 
можно выразить формулой МеС у . Для монокарбидов, например, область 
гомогенности, как правило, простирается для у от 0,5—0,6 до 1. Изменение 
энергии Гиббса таких карбидов обычно записывают как для стехиометри¬ 
ческих соединений, изменение энергии Гиббса образования карбида из 
компонентов в стандартных состояниях во всей области гомогенности при¬ 
нимают постоянным. Если в системе Ме —С только одни карбид Ме С и 
растворимость углерода в твердом компоненте Ме невелика, то для двух¬ 
фазной системы Ме—Ме С ам е — 1, а активность углерода ас—КмеС, 
для двухфазного равновесия МеС — С, ас = 1 и аме — Кме с- 

В области гомогенности активности компонентов изменяются в проти¬ 
воположных направлениях: аме от 1 до К МеС. а ас от К Мес до 1. Типич¬ 
ными примерами таких систем являются: Ті —С; 2г—С; Ш—С. Прн темпе¬ 
ратурах выше точки плавления металлов активность металла иа левой сто¬ 
роне карбида рассчитывают по линии ликвидуса при заданной температуре, 
с соответствующей корректировкой для активности углерода по константе 
образования, т. е. ас «= Кмес/а\іс, где а%і е — активность металла в жид¬ 
ком растворе на линии ликвидуса. Составы паровой фазы на двухфазных 
границах рассчитываются с использованием соответствующих констант. 

В области гомогенности закономерность изменения активности компонентов 
в значительном числе случаев можно описать уравнениями вида {34} 

І8 аме== В’—су *; І^ас = су 2 —В’\ (2.9) 

У&РМе = В — су*; Ідрс = су 2 —О, (2.10) 

где у — равен молярному отношению С /Ме. Взаимосвязь между коэффи¬ 
циентами В’ и Г)' следующей \%асаме~ 1вКм е с = В'—В’ н, соответст¬ 
венно, между коэффициентами В и О 1 црмеРс — 1&4 = МеСРЪерЪ — 
— В —О. Если известно, что при уо аме = 1, то нз уравнения (2.9) получим 

В'= суо; В = 1 %рЪе + су%\ 

1 еам е =—с(у 2 —!$); 1 еРМе = ІёРЪе —с (у 2 —у 2 ). (2.11) 

Для компоненты С на другой границе, в равновесии МеС с углеродом 
ас = 1 прн у*, тогда 
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( 2 . 12 ) 


1{?а с=— С ІУ 2 — У 2 ) ■ >йРс = с(у 2 —у 2 )+\%рЪ 

и коэффициент О = І^Р?: — су 2 . 

Уравнения вида (2.9), (2.10) могут быть использованы для различных 
химических соединений с областями гомогенности при условии известных 
активностей компонентов иа границах областей гомогенности. При наличии 
областей гомогенности кинетика перехода компонентов в открытых систе¬ 
мах определяется балансом скорости испарения. Скорости испарения свя¬ 
заны с парциальными давлениями компонентов известным уравнением 
Лангмюра: 

со А — ар А /1 /(М а Т). (2.13) 

В простейшем случае для химического соединения АВ У , для которого об¬ 
ласть гомогенности определяется составами от уо до уь, а газовая фаза 
содержит лишь атомы А и В, уравнение баланса по потокам с открытой по¬ 
верхности получим 

уы)А=аів- (2.14) 

Учитывая ѵів — арв /і/(М пТ), после подстановки в уравнение (2.14) по¬ 
лучим: 

ушл/и>в = (рл/Рв) (Мв/МдУ /2 . (2.15) 

Сомножитель (Мв/Мл) 1/2 вносит тем больше изменения в балансовое 
уравнение, чем больше отношение масс компонентов А и В. Из уравнений 
(2.13) и (2.15) видно, что чем больше различаются массы компонентов, 
тем больше понижается скорость испарения тяжелого компонента и, сле¬ 
довательно, при существенных различиях масс газообразных компонентов 
конгруэнтно испариющийся состав в области гомогенности химического 
соединения АВ У смещается в сторону обогащения компонентом, имеющим 
большую массу. Абсолютное изменение конгруэнтного состава химического 
соединения при переходе от равновесного испарения (условия элемента 
Кнудсена) к испарению с открытой поверхности в вакууме зависит не толь¬ 
ко от соотношения масс компонентов, а в большей мере от интенсивности 
изменения активностей и парциальных давлений компонентов в области го¬ 
могенности химического соединения, определяемой коэффициентом с в 
уравнениях (2.9) — (2.12). Чем больше коэффициенты с в этих уравнениях, 
тем меньше изменения состава при переходе от испарения в равновесных 
условиях к испарению с открытой поверхности в вакуум. 

Для химических соединений без областей гомогенности указанный эф¬ 
фект молярного смещения не имеет места, если изменение энергии Гиббса 
при образовании химического соединения на 1 моль тяжелого компонента 
превышает величину 1/2УТ1п(Мв/М а) {35]. Эффект молярного смещения 
при конгруэнтном испарении химических соединений мал при больших зна¬ 
чениях коэффициента с в уравнениях (2.9)—(2.12). Эффект молярного сме¬ 
щения пропорционален температуре, поэтому с повышением температуры 
смещение увеличивается. 

Для карбидных систем равновесная с графитом газовая фаза ие явля¬ 
ется моноатомиой и состоит из атомов С н молекул С 2 , Сз, С 4 н Сз. Кон¬ 
центрация молекул С 4 н С 5 прн давлениях до 1 атм существенно меньше, 
чем Сз н Сг, поэтому в большом числе случаев молекулы С 4 и Сз можно 
не учитывать. 

Балансовые уравнения при испарении карбидов в равновесных условиях 
н с открытой поверхности для карбида МеС„ имеют вид: 

4/рме = рс + 2рс 2 + Зрс> = 2рс; (216) 

уи>Ме= К'с + 2 о>с 2 + Зо>с,. (2.17) 
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Учитывая зависимость скоростей испарения от парциальных давлений и 
молекулярных масс компонентов,получим 

УРМе = (А Ме /\2)' І *[рс + »/2рс г + /Зрсэ]; (2.18) 

УРМе = (Аме/12У /2 рс[і +~РС + -~рЪ\. (2.19) 

Глава 3 

СИСТЕМЫ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ 
С УГЛЕРОДОМ 

1. ГАЗОВАЯ ФАЗА УГЛЕРОДА 

При сублимации углерода газовая фаза в условиях повышенных темпера¬ 
тур наряду с атомарными частицами содержит молекулы С 2 и Сз, а в усло¬ 
виях высоких температур, кроме того, С 4 и С 5 . В работе [28] приведены 
таблицы давления насыщенного пара атомарного углерода рЬ и констант 
атомизации двух-, трех-, четырех- н пятиатомных молекул углерода. Рас¬ 
четные давления этих компонентов углерода и константы атомизации при¬ 
ведены в табл. 3.1, в которой приведены также суммарные давления насы¬ 
щенного пара углерода — ѢрЪ,, суммарные давления, приведенные к одно- 
1 атомному газу — 2р?; и средние числа атомов п в молекулах насыщенного 
пара. Степень ассоциации атомов углерода в газовой фазе над твердым 
графитом увеличивается от 1 при 298—900 К до 3,106 при температуре 
плавления графита (4130 К) [28]. Это явление обусловлено тем, что тепло¬ 
та сублимации частиц углерода с ростом числа атомов увеличивается, а 
следовательно, с повышением температуры в насыщенном паре над графи¬ 
том растет и доля многоатомных частиц. 

В табл. 3.2 приведены уравнения для расчетов указанных параметров 
в насыщенном паре углерода. Углерод со щелочными металлами образует 
карбиды: с литием І.І 2 С 2 [5—7, 9, 13, 19, 27], с натрием Ыа 2 С 2 [5—7, 9, 10, 
13, 27], с калием КС 4 [15, 27]; фдзы вида МеС„: ЫаС 24 и №Се 4 [5,6], 
КСл при п= 4, 8, 16...60 [5, 27], КЬС„ при п— 4, 8, 16...60 [5, 6, 27] и СзС п 
при и=8, 24, 36, 48, 60 [5, 6, 27] и растворы углерода в жидких металлах 
[27]. Сведения о термодинамических характеристиках для указанных кар¬ 
бидов, фаз и растворов углерода в жидких щелочных металлах ограни¬ 
чены. 


2. СИСТЕМА Ы—С 

Таблица термодинамических констант для карбида Ьі —С приведена в ра¬ 
боте [19]. Карбид имеет фазовые переходы при 683, 713 и 832 К [27]. 
Растворимость углерода в жидком литии определяется из уравнения [27]: 

1 8 [С]=-970/Г+1,7, (3.1) 

где [С] — атомное содержание углерода, %; Т — температура, равная 
473—1273 К и в рассматриваемом интервале температур повышается от 
0,45 до 8,67 ат % (14,1% С по массе). Тепловой эффект образования 
І.І 2 С 2 из компонентов в стандартных состояниях Д#/, 298 /( =—59,4 кДж/моль 

[27] . Для давления насыщенного пара лития в виде одноатомного газа по 

[28] получим: 

І8РІі= —8303/7+5,6627 (298—453,69 К); 

І8РІі = —8020/7+5,0395 (453,69—1000 К); 
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Продолжение табл. 3.1 
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ТАБЛИЦА 3.2 

УРАВНЕНИЯ ДЛЯ ДАВЛЕНИЙ КОМПОНЕНТ НАСЫЩЕННОГО ПАРА УГЛЕРОДА 
И КОНСТАНТ АТОМИЗАЦИИ МОЛЕКУЛ УГЛЕРОДА 


1 ёР ъ=-А/Т+В и ІеКс,=-А/Т+В 


Параметры 

А 

в 

А 

в 

Т= 298- 

-1000 к 

Т= 1000- 

-2000 К 


37515 

8,221 

37535 

8,241 

1 крЪ 

43526 

10,236 

43334 

10,044 

1 ВрЪз 

43914 

11,640 

43402 

11,128 

1 %рЪі 

54105 

12,337 

53803 

12,035 

1 8РЪ$ 

55084 

13,321 

54952 

13,189 

1 ёК'с, 

31504 

6,206 

31736 

6,438 

■ ІвКЬ 

68630 

13,024 

69203 

13,596 

ІйК'с 

95953 

20,549 

96336 

20,941 

ІеК'с, 

132490 

27,786 

132721 

28,018 

1 ёЪрЪ. 

37515 

8,222 

38126 

8,833 

1 &РЪ 

37515 

8.223 

38704 

9,412 


Продолжение табл. 3.2 


А [ 

в 

А 

в 

А 

В 

Г=2000 

—3000 к 

Г=3000 

-4130 к 

Т —4130— 

5000 К 

37327 

8,138 

36920 

8,002 

31063 

6,584 

42739 

9,767 

41820 

9,441 

30018 

6,583 

42309 

10,581 

40714 

10,050 

23014 

5,764 

53191 

11,729 

51940 

11,309 

28758 

5,699 

54103 

12,764 

52211 

12,134 

22905 

5,038 

31915 

6,509 

32020 

6,543 

32108 

6,585 

69672 

13,833 

70046 

13,936 

70175 

13,988 

96117 

20,822 

95740 

20,699 

95494 

20,637 

132533 

27,925 

132389 

27,876 

132410 

27,882 

40915 

10,228 

41239 

10,336 

24607 

6,308 

41758 

10,939 

41918 

10,992 

24004 

6,655 


•В РІі = —7764/7+4,7831 (1000—1611 К); 

*ВРІі = — 7414/7+4,5642 (1611—2500 К). (3-2) 

Однако литий в газовой фазе образует молекулы и 2 . Константы ато- 
мизации 1_і 2 можно определить по следующим формулам [28]: 

1еК1і г = —5466/7+4,3643 (298—1000 К); 

ІВ К1і2 = —5599/7+4,4972 (1000—2500 К). (3.3) 
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Из уравнений (3.2) и (3.3) получим 
1еРІі 2 = —И 140/Г +6,961 (298—453,7 К); 

•ерІі 2 = —10 574/Г+5.7146 (453,7—1000 К); 

ІВРІі, = -9930/Г+5.069 (1000—1611 К); (3.4) 

1б РІІ2 =—9230/7+4,631 (1611—2500 К). 

Для суммарного давления насыщенных паров лития получим: 

•к 2 рЬ х = —8303/7+5,6627 (298—453,7 К); 

ІК 2 рЬ, = —8026/7+5,0506 (453,7—1000 К); 

•е 2 ріі, = —7899/7+4,9237 (1000—1600 К); (3.5) 

■е 2 рЬ х = —7582/7+4,7059 (1600—2500 К). 

Температура кипения лития 1611 К при содержании молекул Ьі 2 8%. 
Для карбида лития и 2 С 2 изменение энергии Гиббса при образовании 
из компонентов в стандартных состояниях [19]: 

АСЪ = —59 693+11,97 7 (298—453,7 К); 

А СЪ = —61 095+15,06 7 (453,7—1611 К): (3.6) 

АО?-=—317 122+174,77 7 (1611—2000 К). 

Для реакции диссоциации У 2 С 2 =2С+2и г получено: 

1ери = -'ЛІеКи 2 с г + 1еРІі (298-1611 К); 

1дри==—9862/7+5,975 (298—453,7 К); 

1дри= —9615/7+5,431 (453,7—1000 К); (3.7) 

•(?Ри = —9359/7+5,175 (1000-1611 К); 

•ври =—9010/7+4,958 (1611—2500 К). 

Для интервала 1611—2000 К уравнение для Ідри над системой 
1лгС 2 — С откорректировано с учетом рЬ по данным [28]. Результаты рас¬ 
чета состава газовой фазы над У 2 С 2 приведены в табл. 3.3. 

таблица з.з. 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ И СОСТАВ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ 
НАД СИСТЕМОЙ ЫгСг—с 


Параметры 


Температура, К 



27,102 15,762 
13,969 7,684 

40,235 23,840 
27,102 15,762 
□г. % - - 

— ІВРІі 22,186 12,639 

— ІВ<Ш 4,916 3,123 

— ІВКис* 9,832 6,246 

—АОН и с г 56 125 54 255 

—АСгил, [19] 56 125 54 261 



,634 0,0475 —0,453 
1,022 —1,387 —1,698 
,290 1,482 0,792 

,625 0,032 —0,477 

,16 3,55 5,38 

,037 —0,456 —0,871 
,597 0,504 0,418 

,194 0,095 —0,906 

—34 693 
—31 154 
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Для суммарного давления паров лития иад и 2 С 2 при температурах 
>1000 К получим: 

І Е я рЦі = —9384/7+5,200 (1000—1611 К); 

1 й 2 ри„= —9128/7+5,041 (1611—2000 К). (3-7) 

Температура кипения системы по уравнению (3.7) равна 1811 К, т. е. при 
равновесии с углеродом повышается иа 200 К. Углерод растворяется в 
жидком литии. Согласно диаграмме состояния системы Ьі —С (рис. 3.1) 
при 1273 К 20 (ат.) % [С] [27]. Учитывая, что расплав равновесен с 
карбидом І-ігСг и константа для расплава К и,с, = (ас • ей) , Для 1273 К 
ІВ^ЫгСг = —1,720. Тогда І^асаи = —0,860, или асаи = 0,138. Если при¬ 
нять что раствор 13 —С является идеальным, то для концентрации углеро¬ 
да получим 16,5 (ат.) % [С], что близко к данным диаграммы состояния 
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Рис. 3.1. Диаграмма состояния Ы—С [27] 

системы 1 л—С. Отсюда, следует, что уравнение для растворов углерода в 
литии, по реакции 1/213 2 С 2 =7і ж + [С]; АСЪ = 18560+5,75 7; ІдгЫс = 
= —970/7—0,30 существенно расходится с диаграммой состояния Іл— С 
(см. рис. 3.1). В работах [ 6 ] и [27] неправильно показана ось абцисс для 
[%С] по массе. 


3. СИСТЕМА N3—С 

Натрий подобно литию образует карбид На 2 С 2 . Изменение энергии Гиббса 
образования этого карбида из компонентов в стандартных состояниях по 
[27] 

АСЪ = —40417+ 43,35 7 (298—371 К); Іе(акаас ) 2 =-2111/7+2,264; 
АСЪ= —41727+46,907 (371 — 1113К); Іе(а № ас) 2 =-2179/7+ 2,450. 






















Энергия Гиббса равна нулю при 890 К. Следовательно, карбид № 2 С 2 мо¬ 
жет существовать лишь при температурах ниже указанной. Возможно 
образование ЫаС 2 4 [27]. Растворимость углерода в натрии по данным 
[36] составляет: 

4? [С] =-2440/7+0,02 (848-973 К); ( 3 . 9 ) 

или по данным [40] 

•ё [С] =-5466/7+3,5 (873-1223 К), 

где [С] — атомное содержание углерода, %. 

Учитывая, что пределы температуры, при которых изучалась раствори¬ 
мость углерода в натрии по данным [36], близки к интервалу стабильности 
карбида Ыа 2 С 2 в указанной работе изучали равновесие Ыа 2 С 2 —Ыа ж , в то 
время как в работе [37] исследовалось равновесие' С—N а ж . Если принять 
это предположение, то для энергии Гиббса образования N 8202 нз компо¬ 
нентов получим ле+м а 2 с 2 =-115 955+133,30 7. Д О} Кв2 с 2 = 0 при 870 К 
удовлетворительно согласуется с уравнением (3.8) для энергии Гиббса. 
Однако наклон кривой слишком велик. 

Если принять, что уравнение (3.9) применимо для равновесия ЫагСг— 
—Ыа ж в интериале температур стабильности карбида ЫагСг, то, учитывая 
энергию Гиббса образования ЫагСг, для равновесия С—!Ча ж получим: 

С= [С] % (ат.); 1 д [С] =—3530/7+1,246 (890—1163 К). (3.10) 

Изменение энергии Гиббса дли реакции: 

• С= [С] % (ат.); ДО+=67 585+23,86 7 (890-1159 К). 

Для давления иасыщеииого пара натрии и константы диссоциации мо¬ 
лекул N 82 по данным [28] имеем 

7, К 298-371 371-1000 1000-1200 1200-2000 

ІЕРйа -5601/7+5,298-5337/7+4,586-5114/7+4,363-4878/7+4,166 
■еД'ыаг —3805/7+4,058—3844/7+4,163—3911/7+4,230—4007/7+4 310 
І 8 РЪа 2 -7397/7+6,538-6830/7+5,009-6317/7+4,496-5749/7+4022 
1 8 2р& а ,-7397/7+6,538-5358/7+4,643-5227/7+4,512-5019/7+4,339 

Температура кипения натрия согласно этим данным составляет 1159 К. 
Содержание молекул № 2 в насыщенном паре при температуре кипения до¬ 
стигает 11 %. Активность натрии в парах в условиях равновесия Ыа 2 С 2 — 
N 8 г с учетом константы диссоциации ЫагСг 

І^аыа = -1056/7+1,132(298-371 К); (3.11) 

Іда Ыа = -1090/7+1,225 (371 -890 К). 

Для давлений рна и получим 

7, К 298-371 371-890 

Ідрка —6657/7+6,430 —6427/7+5,811 

■еЕрма, —6657/7+6,430 —6448/7+5,868 

Концентрация молекул Ыа 2 в паре при 890 К составит ~7% при общем 
давлении газовой фазы 0,042 атм. 

4. СИСТЕМА К—С 

В системе К—С установлено образование ряда фаз внедрения: КС*. КСв, 
КСні, КСгі, КС 48 и КСво [27]. Тепловой эффект образовании фазы КСІ 
Д7/298= 16318 Дж/моль. Для давлений компонентов насыщенного паоа 

калия по данным [28]: 
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т к 298-336,86 336,86-1000 1000-1100 1100-1500 

, ' О. -4640/7+4,963 -4394/7+4,230 -4148/7+3,985 -4001/7+3,851 
\% Р А -2697/7+3,730 -2727/7+3,818 -2812/7+3,903 -2891/7+3,975 
Іо* -6583/7+6,196 -6061/7+4,642 —5484/7+4,067 -5111/7+3,727 
і| -4640/7+4,963 -4406/7+4,265 -4228/7+4,088 -4104/7+3,975 

Температура кипения калия 1034 К при содержании в паре молекул Кг= 
=5,8%. Используя приближенное уравнение [38],' получим: 

ДО?- = Д#298—4,5 • 10 -5 Д#29е7 (3.12) 

для энергии Гиббса образования КС 4 из компонентов в стандартных состо¬ 
яниях получим: 

дСг = -16318+0,737 (298-336,86 К) (3.13) 

АС? = -18653+7,687 (336,86-1034 К). (3-14) 

Для активности калия из уравнения (3.14) получим: 

1 В а К = —852/7+0,038 (298—336,86 К); (3 , 5) 

1 еак = -974/7+0,401 (336,86-1034 К). 


Если принять уравнения (3.15) для температур >1034 К, то точка 
кипения КС 4 оценивается при температуре 1170 К. Образование слоистых 
структур КС„ при /х=8-і-60, по-видимому, стабилизирует устойчивость ка¬ 
лия в углероде. Для грубой оценки принимаем, что структуры вида КС„ 
представляют собой совершенные растворы КС 4 — (п —4) С, в которых мо¬ 
лярная концентрация Адс, = 1 /(л—3). 


Карбиды 

КС 4 

КСв 

КС,6 

КС 24 

КС 48 

КСео 

А кс. 

1,0 

0,2 

0,077 

0,048 

0,022 

0,0175 

7кип, К 

1170 

1362 

1585 

1698 

1914 

1993 


Для давления паров калия в соответствии с этим представлением по¬ 
лучим: 

іврк = іврк.кс, + іе^кс,; 16 - 

ІЕРК = -4975/7+4,252+ І е д КС,. 1 ‘ 

Результаты расчета температур кипения калия, растворенного в угле¬ 
роде в виде указанных комплексов, по этому уравнению, приведенные вы¬ 
ше, свидетельствуют о том, что калий, по-видимому, может оставаться в 
углероде вплоть до высоких температур. Очевидно, однако, что прииятаи в 
расчетах модель ие является бесспорной. В пользу ее свидетельствует 
лишь то, что щелочные металлы удерживаются в углероде и при повышен¬ 
ных температурах в существенных количествах. 


5. СИСТЕМА КЪ-С 

В системах КЬ—С и Сэ—С подобно системе К—С образуются комплексы 
углеродных фаз — Ме С„ при п, равном (4)*, 8 , 16, 24, 48 и 60. Сведения о 
термодинамических характеристиках этих фаз отсутствуют. Учитывая, что 
энергия Гиббса образования фазы КЬС 4 должна быть меньше, чем КС 4 , 
принимаем для грубой оценки Д Нт = —12 кДж/моль и уравнение (3.12) 
для энергии Гиббса прн образовании КЬС 4 из компонентов в стандартных 
состояниях получим 


Только для рубидия. 


Д СУ = — 12000+0,547 (298—312 К); 

АСУ = -14200+ 7,577(3*312 К)- ( ‘ 3 ' 17 ^ 

Дли активности рубидия в КЬС 4 с углеродом получим: 

1{?а КЬ = -627/7+0,028 (298-312 К); 

1еакь= -742/7+0,395 (>312 К). ’ 

Давления насыщенного пара рубидия по данным [28] определяютси выра¬ 
жениями: 

7, К 298—312 312—961 961 — 1500 

■ервь -4222/7+4,857 -3993/7+4,125 -3630/7+3,746 

ІеКкь, -2530/7+3,643 -2559/7+3,734 -2735/7+3,917 

1дрЪь а -5914/7+6,061 -5427/7+4,516 -4525/7+3,575 

ІеШъ, -4222/7+4,857 -4008/7+4,1705 -3729/7+3,881 

Для парциальных давлений рубидия иад соединениями рубидия с угле¬ 
родом получим уравнение 

івркь = іер$ь + іеакь + іе^кьс 4 , (з.іэ) 

и,учитывая уравнения (3.18) —(3.19), получим 

298-312 К 312-961 К 961-1500 К 7, К при 

РКЬ= 
= 1 атм 

КЬС 4 ;1еркь -4849/7+4,885 -4735/7+4,520 -4372/7+4,141 1056 

КЬС 8 ; ІВРРЬ -4849/7+4,584 -4735/7+4,219 -4372/7+3,840 1138 

КЬСів; ІВРКЬ -4849/7+3,771 -4735/7+3,406 -4372/7+3,027 1444 

КЬС 24 ; Ідркь -4849/7+3,563 -4735/7+3,198 -4372/7+2,819 1550 

КЬС 48 ;1др К Ь -4849/7+3,232 -4735/7+2,867 -4372/7+2,488 1757 

КЬСбо;І8Ркь -4849/7+3,129 -4735/7+2,764 -4372/7+2,385 1833 

Концентрация КЬ 2 в газовой фазе прн указанных температурах кипения 
составит: 

КЬС, КЬС 0 кьс.в КЬСг, КЬС„ КЬС 60 

КЬ 2 , % 4,5 3,0 0,9 0,7 0,4 0,38 


6. СИСТЕМА Ся—С 

В системе Ся—С установлены фазы СяС„ при л, равном 8, 24, 36, 48, 60 
[6, 7, 27]. Растворимость углерода в цезии [27] определяется по формуле: 

>8 [С] =—1240/7+0,13 (603—923 К). (3.20) 

Из уравнения (3.20) следует, что растворимость углерода в цезии мала. 
Энергию Гиббса для процесса растворения углерода в цезии относительно 
мольной доли углерода получим: 

С = [С]; Д СУ = 23740+35.807 Дж/моль (603—923 К). (3.21) 

Для насыщенного пара цезия по данным [28] получим: 

7, К 298—301,6 301,6—800 800—1000 1000-1500 

1{?рЬ —3994/7+4,709 -3788/7+4,026 —3587/7+3,774 —3410/7+3,597 
ІдАЬ, -2261/7+3,415 -2303/7+3,554 -2372/7+3,640 -2490/7+3,759 
ІВРЬ* —5727/7+6,003 —5273/7+4,498 -4802/7+3,908 -4330/7+3,435 
—3994/7+4,709 -3797/7+4,054 -3655/7+3,877 -3508/7+3,730 
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Температура кипения цезия 942,8 К при содержании в насыщенном 
паре молекул Ся 2 , равном 6,5%. Для упорядоченных фаз СяС 8 —СяСво при¬ 
нимаем: 

1©?С5 = ІВРЬ + ІЕ^СвСе. (3.22) 


7, К 

298—301,6 

301,6—800 


СзСіе; ІЕРСг 
СзС 24 ; Іврсз 
СзСзб; 1{?Рсв 
СзС 48 ; іерсб 
С зСво; Ідрсз 

—3994/7+3,755 
— 3994/7+3,479 
—3994/7+3,247 
—3994/7+3,096 
—3994/7+2,985 

—3788/7+ 3,029 
—3788/7+2,796 
—3788/7+2,564 
—3788/7+2,413 
—3788/7+2,302 



800—1000 К 

1000-1500 К 7 КИП , К 

Сб 2 , % 

СвСів; 18Рсв 
СзС 24 ; Ідрсв 
СзСзе; ІёРсв 
СзС 48 ; Ідрсз 
СзСео; Ідрсз 

—3587/7+2,777 

—3587/7+2,544 

-3587/7+2,312 

—3587/7+2,161 

—3587/7+2.050 

—3410/7+2,600 1311 

—3410/7+2,367 1440 

-3410/7+2,135 1597 

—3410/7+1,984 1719 

—3410/7+1,873 1820 

1,4 

0,9 

0,6 

0,5 

0,4 


Как следует из изложенного щелочные металлы по-разному взаимодей¬ 
ствуют с углеродом. Литий и натрий образуют нестойкие карбиды, особен¬ 
но для натрия. Карбид № 2 С 2 разлагается при 890 К. Калий, рубидий н 
цезий не образуют карбидов, а,внедрясь в решетку углерода, в определен¬ 
ном порядке замещают атомы углерода, образуя упорядоченные фазы 
вида Л4еС„, где п изменяется в широких пределах от 4 или 8 до 60. Не 
исключена вероятность образования упорядоченных фаз с углеродом и для 
натрия. Р. П. Эллиот [6] указывает на образование соединения №С 64 . 
Не исключена вероятность образования и других упорядоченных фаз нат¬ 
рия с углеродом. Образование упорядоченных фаз щелочных металлов с 
углеродом понижает активность этих компонентов, растворенных в углерод 
де. Выше приведена приближенная оценка парциальных давлений,щелоч¬ 
ных металлов в графите при условии, что эти растворы являются идеаль¬ 
ными. 


Глава 4 


карбиды щелочноземельных ’ 

МЕТАЛЛОВ 


1. СИСТЕМА Ве—С 

В системе Ве—С установлено образование карбида Ве 2 С [5]. Изменение 
энергии Гиббса при образовании карбида Ве 2 С по данным [26] 

2Ве тв + С = Ве 2 С; АСУ = —93303+13,817 (298—1560 К); 

2Ве ж + С= Ве 2 С; АСУ = —116141+28,457(1560—2373 К). (4.1) 

Температура плавления карбида бериллия -2673 К. Для давления насы¬ 
щенного пара бериллия по данным [28] имеем: 

1©>Ъе = -16889/7+6,499 (298-1550 Д); 

ІЕРѣе = —15676/7+ 5,720(1550—2745Д). (4.2) 

Давление пара бериллия над системой Ве 2 С—С из уравнений (4 1) и (4 2) 
получим , ' ' ' ' 


2 Зак. 523 


1д Р Ве = — 19326/Г+6,860 (298-1550 К); 

(4.0) 

1д РВе = - 18709/7+6,463 (1550-2673 К). 

Температура, при которой Рве = 1 атм. по уравнению (4.3) равна 3017 К. 
В связи с тем, что для жидкого карбида бериллия наклон кривой 1д Р ве от 
1/7 несколько меньше, учитывая изменение энтропии при плавлении по 
закону Дюлонга и Пти для давления пара над жидким карбидом бериллия 
получим: 

Ід РВс = -18055/7+5,827(>2673 К). (4.4) 

Температура, при которой РВе = 1 атм, по уравнению (4.4) равна 3098 К. 
Давление насыщенных паров углерода, пересчитанное на одноатомное со¬ 
стояние согласно табл. 3.1, описывается уравнением: 

1д2 Р ?: = -41918/7+10,992(3000-4130 К). (4.5) 


При 3017 и 3098 К по уравнению (4.5) получим 1 д;2рЪ равен —2,902 и 
—2,539. Отсюда следует, что испарение бериллия из карбида не имеет конг¬ 
руэнтного характера, практически единственной составляющей газовой фа¬ 
зы над системой Ве 2 С—С являются пары бериллия. 

Для изменения энергии Гиббса при образовании карбида бериллия из 
компонентов в стационарных состояниях Г. Шик [11] приводит таблицы 
термодинамических констант для интервала 298—3500 К. По таблицам 
[11] получим следующие уравнения: 

2Ве+С=ВегС; А О? = —102885+19,207 (298—1556 К); 

2Ве ж +С=Ве 2 С; АО? = —150850+50,047(1556—2400 К); (4 6) 

2Ве ж + С = Ве 2 С ж ; ДО* = -76638+19,127(2400-2768 К): . 

2Ве г + С=Ве 2 С ж ; АО? = -656214+228,537(2768-3500 К). 


Для констант разложения Ве 2 С получим следующий ряд уравнений: 
1да% е а С = -5374/7+1,002 (298—1556 К); 

1д ока с = -7879/7+2,614 (1556-2400 Ку, 

1е<& е а с = -4003/7+0,999(2400-2768/0; ( ' ’ 

1д Р | е а с = -34 274/7+11,936 (2768-3500 К). 


Для насыщенного пара бериллия по данным [11] получим: 

1 д Р % е = -17 019/7+6,521 (298-1556 К)\ 

1 дрЪ е = — 15696/7+5,671 (1556—2768 К). (4.8) 


Из уравнений (4.7) и (4.8) для давления пара бериллия над системой 
Ве 2 С—С получим: 

Ідрве = —19 706/7+7,023 (298—1556 К): 

<8 РВе = —19 635/7+6,978 (1556—2400 К); 

1д РВе = —17 697/7+6,170 (2400—2768 К); 4 ' 9) 

І8РВе = —17 137/7+5,968 (2768—3500 К). 

По данным [22] 

1д РВе = —19 720/7+7,026 (1430—1768 К). (4.10) 

Сопоставление парциальных давлений по уравнениям (4.9) и (4.10) в ин¬ 
тервале температур применимости уравнении (4.10) показывает абсолют¬ 
ную сходимость. 
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Температура разложения ВегС по уравнению (4.9) равна 2871 К. Из 
сопоставления приведенных данных следует, что температура разложения 
Ве 2 С равна 2980+100 К. 


2. СИСТЕМА Мд—С 

В системе Мд—С установлено образование двух карбидов Мд 2 Сз и МдС 2 . 
По данным [5] карбид МдС 2 диспропорционирует по реакции 2МдС 2 = 
=Мд 2 Сз+С при 873 К, а карбид Мд 2 Сз разлагается с выделением паров 
магния при 933 К. Температура кипения жидкого магиня по данным [28] 
составляет 1367 К, а по данным [39] 1363 К. Поскольку карбид магиня 
Мд 2 Сз разлагается прн температуре ниже точки кипения магния, можно 
предположить, что оба карбида существуют лишь в виде метастабильных 
фаз. Изменения энергии Гиббса при образовании этих карбидов из компо¬ 
нентов в стандартных состояниях определены с большими погрешностями 
н являются положительными. По данным [15] можно получить следующие 
уравнения: 

2Мд+ЗС=Мд 2 Сз; АС* = (75 300+41 800)±0 7 (298—923 К); 
2Мд ж +ЗС=Мд 2 Сз; АО? = (44 660+41 800) ±28,66 7(923-7 к „„); 
2Мд г +ЗС=Мд 2 С 3 ; АО?-= — (199 770+418 000)±204,51 7(>7 КИП ). 

(4.11) 

Из уравнения (4.11) следует 

<8 Рм 8 =—5217/7+5,341 . (4.12) 

и давление пара магния равно 1 атм при 977 К, что совпадает с данными 
работы [5]. Если принять данные из уравнений (4.11), тогда можно рас¬ 
считать энергию Гиббса при образовании дикарбида магния. Для интер¬ 
вала температур 298—923 К,учитывая, что при 873 К АО^з реакции дис¬ 
пропорционирования равно нулю, получим 

Мд+ 2С=МдС 2 ; АО? = 87 860—57,51 7. (4.13) 

Уравнение (4.13) существенно отличается от приведенного в справочнике 
[15]: ДО? = (87 860+41 800) ±0 7. 

Таким образом, значения термодинамических констант карбидов маг¬ 
ния требуют уточнений. Однако заключение о метастабильности этих кар¬ 
бидов с большой степенью вероятности следует принять. 

3. СИСТЕМА Са—С 

В системе Са С, как и в следующих за кальцием щелочноземельных ме¬ 
таллах с углеродом, образуются дикарбиды. Изменение энергии Гиббса при 
образовании дикарбида кальция по данным [26]: 

Са ж +2С=СаС 2 ; ДО? = —60 250—26,28 7 (1112—1757 К). (4.14) 

Дли давления насыщенного пара кальция по данным [28]: 

>8 Ріа = —9130/7+ 5,592 (298—716 К); 

>8 Ріа = —8949/7+5,333 (716—1115 К); 

*8 Ріа = —8125/7+4,596 (1115—1768 К); (4.15) 

>8 Ріа = —7626/7+4,312 (1768—3300 К). 

Изменение энергии Гиббса при образовании дикарбида кальция из 


2 * 
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компоиеитов в стандартных состояниях по таблицам справочника [15] 
получим: 

АСЪ = —56 275—25,86 7 (298—737 К); 

АСЪ = —49 664—34.73 7 (737—1123 К); 

АСЪ = —59 413—26,11 7 (1123—1763 К); (4.16) 

АСЪ = —209 828+59,04 7 ( 1765—2573 К). 

Сопоставление уравнений (4.14) и (4.16) для интервала температуры 
жидкого кальция дает удовлетворительное согласие. Из уравнений (4.15) 
и (4.16) для давления пара кальция над системой СаС 2 —С получим: 

1 8рСа = —12 069/7+4,241 (298—716 К); 

1 ерса = -П 543/7+3,519 (716-1115 К); 

Ід РСа = —11 228/7+3,232 (1115—1768 К); ' ’ 

1д РСа = —10 959/7+3,084 (1768—3300 К). 

По данным [22] 

Ід рса = -10 710/7+2,9 (1252-1960 К). (4.18) 

В интервале 1250—1960 К давления пара кальция над системой СаС 2 —С 
вполне удовлетворительно совпадают. Давление пара кальция над си¬ 
стемой СаС 2 —С по уравнению (4.17) равно 1 атм при 3553 К- Температура 
кипения графита 3990 К, а температура при которой насыщенный пар гра¬ 
фита, пересчитанный на одноатомный газ достигает 2 атм, что соответ¬ 
ствует отношению 2 Р ?:/ Р Мс=2, характеризующему конгруэнтный переход 
карбцда из конденсированного состояния в газообразное, равна 3920 К. 
Поскольку температура кипения дикарбида кальция существенно ниже 
необходимой для реализации конгруэнтного перехода, паровая фаза над 
дикарбидом кальция содержит в основном пары кальция. 

4. СИСТЕМА 8г—С 

Дикарбнд 8 гС 2 по данным [9] плавится при 7 > 2200 К. Теплота 
образования из компонентов в стандартных состояниях по данным [22] 
Л #?298 = —85± 12 кДж/моль. Учитывая температуры плавления и кипения 
стронция 1041 и 1650 К [42], соответственно, по данным таблиц [28] для 
насыщенного пара стронция получим: 

Ід р % г = —8314/7+5,452 (298—828 К); 

Ід рЪ, = —8020/7+5,097 (828—1041 К); 

Ід р Ъг = —7353/7+4,456 (1041 — 1650 К); (4-19) 

Ід р % г = —6415/7+3,888 (1650—3400 К). 

Если принять для дикарбида стронция интерполированные значения 
АЩ 298 и АФ'і , равные —75 кДж/моль и —12 Дж/моль • К), соответствен¬ 
но, то для константы аз г а 2 с получим: 

Ідазга?: = —3917/7—0.627 (1041—2400 К). (4.20) 

Принимая изменение энергии Гиббса при плавлении дикарбида строн¬ 
ция при 2400 К АО „а = 60 250—25,10 7 для жидкого дикарбида получим: 

Ідазгаі = -770/7—1,938 (2400-3700 К). (4.21) 


36 


Из уравнений (4.19) — (4.21) для давления пара стронция над системой 

8гС 2 — С получим: 

]д Р 5г = —И 270/7+3,829 (1041—1650 К); 

Ідрзг = —10 332/7+3,261 (1650-2400 К); (4.22) 

Ід Рв г = —7185/7+1,950 (2400—3700 К). 

По данным [22] 

І8Р5г = — И 840/7+3,7 (1202-1507 К). (4.23) 

Очевидно, что уравнения (4.22) и (4.23) хорошо согласуются. Температура, 
при которой давление паров стронция равно 1 атм, по уравнению (4.22) 
составляет 3685 К. Давление паров углерода при этом меньше 1 атм. Испа¬ 
рение дикарбида стронция при этом происходит с преимущественным 
переходом стронция в газовую фазу. Результаты приведенного расчета 
являются приближенными, поскольку большая часть термодинамических 
констант интерполирована. Одиако качественная картина поведения днкар- 
бида стронция, по-видимому, правильна. 

5. СИСТЕМА Ва—С 

Дикарбид бария плавится в интервале 2050—2600 К и жидкий ВаС 2 рас¬ 
творяет углерод [5]. Температура плавления бария составляет 1000 [28] 
1002 К [39], температура кипения 2120 [28], 2171 К [39]. Для насыщения 
паров бария по данным [28] можно записать: 

ІВРЪа = —9167/7+5,010 (298—1000 К); 

1 еРѣ = —7869/7+3,712 (1000 2120 К); (4.24) 

ІВРЬа = —7704/7+3,634 (2120--4000 К). 

Изменение энергии Гиббса при образовании дикарбида бария из ком¬ 
понентов е стандартных состояниях, по данным [26], составляет: 

Ва ж +2С=ВаС 2 ; А СЪ= —89 540+2,09 7 (1002—1473 К); 

•б Оваа 2 с = —4677/7+0,109. (4.25) 

.. Д-™ Давления пара бария над системой ВаС 2 —С по уравнениям (4.24) 
и (4.25) получим: 

Рва = —12 546/7+3,821 (1002—1473 К). (4.26) 

По данным [22] для системы ВаС 2 —С 

ІВРВа = —12 260/7+3,15 (1481—1681 К). (4.27) 

мио»? аВИеНИЯ (4.26) и (4.27) согласуются в пределах точности термодииа- 
т РМ п ™*, крнстант карбида бария. Если уравнение (4.25) справедливо до 
йяпмаТГѵ? “"“"еиия Д и карбида бария, то учитывая АСЪ испарении 

дл И л Я ав И ІЬ ВаС2 * ри 2600 К 1,0 уравнению АС плВа с 5 = 71 800—27,61 7, 
Для давления пара бария получим: 

>8рВа = —12 381/7+3,743 (2120—2600 К); 

•8 Рва = —8630/7+2,192 (2600—4000 К). (4.28) 

(4 28] Р павня’ ѵѵікіт* лР° й давлеиие паров бария равно 1 атм по уравнению 
ношение 2 Рг Йх„ ЧИТЫВаЯ ДЗШіеИИе ХрЬ по Уравнению (4.5) и соот- 
Получим что г.™ при конгруэнтном испарении дикарбида барня 

алучим, что оно соблюдается при 3916 К. При этом р Ва = 0,97 атм, 
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2 = —1.94 атм, 2 р с , = 0,638 атм и 2 р = 1,608 атм. 

Таким образом, для дикарбида барии можно ожидать вероятность 
конгруэнтного испарения дикарбида лишь при температурах.превышающих 
точку кипения или вблизи от нее. Однако в связи с рядом допущений,при¬ 
нятых в расчетах, выводы о характере испарения дикарбида бария требуют 
дальнейших уточнений. 

Для системы Ка—С по аналогии свойств элементов этого ряда следует 
ожидать образования дикарбида радия с тепловым эффектом 
— ІООкДж/моль и положительным значением изменения приведенного тер¬ 
модинамического потенциала. Термическая диссоциация дикарбида радия 
как и других элементов этой группы, по-видимому, имеет инконгруэитный 
характер при всех температурах ниже точки кипения. 


Глава 5 

КАРБИДЫ ЛАНТАНОИДОВ 


В группу лантаноидов включен анализ их аналогов: скандия и иттрия. 
Лантаноиды с углеродом образуют химические соединения как в твердом, 
так и в газообразном состояниях. В табл. 5.1 отмечены плюсами химиче¬ 
ские соединения лантаноидов с углеродом по данным [4—8, 24, 27]. 

Как видно из табл. 5.1 в кондеисироваииом состоянии все лантаноиды 
образуют полуторные и двойные карбиды, а в газообразном — молекулы 
двойных карбидов. Кроме того, для значительного числа лантаноидов в 
литературе [4—8] имеются указании иа образование фаз карбидов ЬпзС, 
Ьп 2 С и ІліС в конденсированном и ЬаС 4 в газообразном состоянии. В 
системе 8с—С дополнительно обнаружена фаза 5с«Сз; в системе V—С — 
фазы Ѵ 5 Се и Ѵ, 5 С 19 ; в системе Ьа—С — газообразные молекулы ЬаС и 
ЬаСз и в системе Се—С — газообразные молекулы СеС. О химических 
соединениях прометия с углеродом данные в литературе отсутствуют. 

Термодинамические коистаиты для соединений лантаноидов с углеро¬ 
дом, как правило, определены лишь для двойных карбидов и газообразных 
соединений лантаноидов с углеродом. Для других карбидов лантаноидов 
известны лишь параметры кристаллических решеток и температуры плав¬ 
ления. Данные о температурах плавления карбидов лантаноидов приведены 
в табл. 5.2. 

При этом плюсами отмечены карбиды, температуры плавления которых 
ие идентифицированы. Плавление карбидов лантаноидов происходит в ин¬ 
тервалах температур, которые определены с большими погрешностями. 

ТАБЛИЦА 5.1. 


СОЕДИНЕНИЯ ЛАНТАНОИДОВ С УГЛЕРОДОМ 


Элементы 

ЬпзС 

ЬпгС 

ІліС 

ЬпгСз 

БпСг 

1 БпС2 



Конденсированные соединения 


Газообразные 

соединения 

8с* 1 

— 

+ 

■ + 

+ 

+ 

+ 

+ 

V* 2 

+ 

+ 

. + 

+ 

+ 

+ 

+ 

Ьа* 3 



— 

+ 

+ 

+ 

+ 

Се* 4 

_ 

— 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Рг 

_ 

— 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

N6 
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+ 

+ 

+ 

+ 


Продолжение табл. 5.1. 


Элементы 

ЬпзС 

ЬпгС 

ЬпС 

ЬпгСз | 

ЬпСг 

ЬпСг 

ЬпС« 

Рт 

Нет 

данных 


(+) 

Ж 

е+) 

? 

8т 

+ 

— 

— 

+ 

+ 

+ 

— 

Ей 

+ 

— 

— 

— 

+ 

+ 

— 

са 

+ 

+ 

— 

+ 

+ 

+ 

— 

ТЬ 

+ 

+ 

— 

+ 

+ 

+ 

— 

Оу 

+ 

— 

— 

+ 

+ 

+ 

+ 

Но 

+ 

+ 

— ѵ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Ег 

+ 

+ 

— 

+ 

+ 

+ 

— 

Тш 

+ 

— 

— 

+ 

+ 

+ 

— 


+ 

— 

— 

+ 

+ 

+ 

— 


+ 

— 

— 

+ 

+ 

+ 

+ 


Кроме того, установлено образование: 5счСз<т) и 5сС г . 
* 2 Образуются Ѵ 5 С 6 и Ѵ 15 С 19 . 

* 3 Образуются ЬаСз( Г ) и ЕаС г . 

** Образуется СеС г . 


ТАБЛ И ПА 5.2. 

ТЕМПЕРАТУРЫ ПЛАВЛЕНИЯ КАРБИДОВ ЛАНТАНОИДОВ [4] 



Карбиды 

■І 

Ьп 3 С 

Ьп 2 С 

ЬпС 

ЬпгСз 

ЬпС 2 

8с 

_ 

+ 

2173+50 


(2500) 

V 

1970—2370 

+ 

2223±20 

2070±50 

2533±40 

Ьа 

— 

— 1 

- . 

2293 

2670±35 

Се 

— 

'Й?. .Я 

1970- 2370 

+ 

2688±120 

Рг 

— 


+ 

+ 

2420—2800 

N6 

— 


— 

1970—2370 

2480 

Рт 

— 

Ц 

— 

( + ) 

(2550) 

8т 

1970—2370 

— 

— 

1970—2370 

2470 

Ей 

+ 

— 

— 

— 

2370—2770 

Осі 

1970—2370 

+ 

— 

1970—2370 

2470 

ТЬ 

1970—2370 

+ 

— 

1970—2370 

2370—2770 

Оу 

1970—2370 

— 

— 

1970—2370 

2370—2770 

Но 

1970—2370 

+ 

— 

1970—2370 

2370—2770 

Ег 

1970—2370 

+ 

— 

1970—2370 

2370—2770 

Тш 

1970—2370 

— 

— 

1970—2370 

2370—2770 

ѴЬ 

1970—2370 


— 

1970—2370 

2573±50 

Ьи 

1970—2370 

1 

— 

1970—2370 

2370—2770 


мм V Г г071 ‘ ^ У ЯЛ% - ѵ * ж ириюсдсий дишрамма состояния систе- 

Кяпгіитт ѵ г' Карбиды ѴзС и Ѵ 2 С иа этой диаграмме ие обнаружены, 
тіп Р пли ѵ Д меет ограниченный по температуре интервал стабильности 
~ К. Однако в работе [42] получена диаграмма состояния, приве- 
ные Н ^?т, На РИС ' Р азличия между этими данными более чем существеи- 
В облагай Ч йо К ° е с „ оединение ѴС на данной диаграмме ие обнаруживается, 
юптяя оги'чл, гатои иттрием, имеет место широкая область у-фазы, включа- 
<, Щ .о Я ,яТ^ ЖНЫе химические соединения ѴзС и Ѵ 2 С. При температурах 
чяет пп ггѵі! 31 Т ТСЯ V, ^ ®'Ф азы с областью гомогенности, которая вклю- 
у фазы Ѵ 6 Сб и Ѵ 15 С 19 по левому краю области гомогенности 
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и близка к составу Ѵ 2 С 3 по правому краю области гомогенности. Наиболее 
стабильным химическим соединением являетси карбид ѴС 2 с температурой 
плавления 2688 К, который при 7 > 1918 К образует твердые растворы 
вплоть до составов с атомным содержанием углерода с 25—30%. По дру¬ 
гим системам лантаноидов с углеродом подробные диаграммы состояния, 
как правило, отсутствуют. 

В табл. 5.3 приведены тепловые константы лантаноидов и их карбидов. 
Плюсами отмечены карбиды, тепловые эффекты образования которых ие 
изучены. 

На рис. 5.3 приведены периодические зависимости тепловых эффектов 
сублимации (Д// 5 , 29 в) и испарения (АНтнсп при 7 К ип) лантаноидов и теп¬ 
ловые эффекты образования двойных карбидов лантаноидов из компонен¬ 
тов в стандартных состояниях (—ДЯ/.гэв). Указанные константы для про¬ 
метия точки а и б оценены по интерполяции. На рис. 5.4 приведены перио¬ 
дические зависимости энергий диссоциации газообразных карбидов лан¬ 
таноидов (Яо). Для карбида РтС 2 <г) энергия диссоциации До, в свою 
очередь, оценена по интерполяции между смежными лантаноидами. Следу¬ 
ет отметить и существенные расхождения термодинамических констант 
образования карбидов лантаноидов. 

Ниже приведен термодинамический анализ систем лантаноидов с 
углеродом, в результате которого оценивались равновесия двойных карби¬ 
дов лантаноидов с углеродом и вероятности конгруэнтного испарения этих 
карбидов. 


1. СИСТЕМА 8с—С 

По данным различных авторов в системе 8с—С возможно образование 
следующих химических соединений: 8сгС, 8 С 4 С 3 , 5сС, ЗС 2 С 3 , 8сС 2 (в кон¬ 
денсированном состоянии), 8 сС 2 н 5сС« (в газообразном состоянии). Тем¬ 
пературы плавления 8сС и 8сС 2 приведены в табл. 5.2. Тепловой эффект 
образования 8сСг из компонентов в стандартных состояниях и энергии 
диссоциации газообразных 8сСг и 8сС4 приведены в табл. 5.3 (АЯ^ ЗсСі 
оценены приближенно). Однако этих данных недостаточно для расчетов 
давлений компонентов иад системой 8с—С. 

Ввиду отсутствия данных о приведенных термодинамических потен¬ 
циалах кристаллического дикарбнда скандии принимаем, что ДФ" в урав¬ 
нениях энергии Гиббса при образовании дикарбида скандия такие же как и 
для дикарбнда иттрия. При этом получим следующие АН/ и ДФ ср дли 


интервалов 7, К: 



7, К 

АН, 

АФср 

298—1000 

—83680 

16,82 

1000—1814 

—80 630 

19,87 

1814—3000 

—76 440 

22,18 


Отсюда для реакции образования дикарбида скандия нз компонентов 
получим: 

8с+2С=8сС 2 ; АО?- = —83680—16,82 7 (298—1000 К); 

АС?- = —80 630-19,87 Г (1000—1814 К); (5.1) 

8с ж +2С=8сС 2 ; ДО? = —76 440—22,18 7 (1814—7™ 8сС 2 ) 

Для констант диссоциации двух-, трех- и питиатомиых молекул были 
приведены уравнения в работе [29]. 

Однако, как показал анализ для углеродных молекул, рационально 
внести небольшие корректировки, в результате которых получено 
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/?1п/«=—(А>+7600)/7+4,5 - 10- 5 Со+96; - (5.2) 

К1п/С'з=-(А>+22 100)/7+4,5 - 10 5 />оЧ-202; (5.3) 

Я 1п Кі=- фо+21 750)/7+4,5 - 10- 5 Д+423. (5.4) 

С учетом энергий диссоциации газообразных молекул 8 сС, 8 сСг 
и 8 сС 4 , приведенных в табл. 5.3,по уравнениям (5.2) — (5.4) получим 

| В К'зес = —20 720/7+5,928 (1000—3000 К); (5.5) 

1 е К'зсСя = —61 794/7+13,279 (1000—3000 К); (5.6) 

і 8 *' 5 сС, = —126 469/7+27,734 (1000—3000 К). (5.7) 


В работе [43 [ для интервала температур 2200—2400 К на основе масс- 
спектрометрических измерений определены энергии Гиббса, нз которых. 



5с У Іа Се Рг № Рт 5т Ей 0(1 ТЬ Юц Но Ег Тт УЬ Іи 

Рис. 5.4. Энергии атомизации газообразных молекул лаитаиоидов 
с углеродом 


. лтѵрі пи 


5сС 2 (г) = 8с г +2С г ; АС? = — 1 178000+253,51 7 (2200—2400 К); 

ІВ К'зсС, = -61 528/7+13,240. ( 5 . 8 ) 

Результаты приближенного расчета по уравнению (5.6) хорошо со- 
гласуются с экспериментальными данными, выраженными уравиеинем 

(о.о). В работе [43] для интервала 2200—2400 К определены также энер¬ 
гии Гиббса для тетракарбида скандия. Изменение приведенного потенция- 
ла для реакции диссоциации тетракарбида рассчитывают по уравнению: 

ДФ? = Ф?,5с г + 4Ф?,с г — Ф?,5сС4(г). (5.9) 

а изменение энергии Гиббса — по уравнению 

АС? = О 0 —Дф? т. (5.10) 

1281 - °"“ 2 ® 0 * аж/итъ *“ 

АО? = 2 423 540—536,167, 

•еК'5сс,= -126 582/7+28,0047. (5.ц)к 




Уравнения (5.7) и (5.11) удовлетворительно согласуются. Для даль¬ 
нейших расчетов принимаем уравнения (5.8) и (5.11), полагая их приме¬ 
нимость для широкого интервала температур. Для давлений насыщенного 
пара скандия по данным [28] можно записать следующие уравнения: 

| 8 р§ с = -19618/74-6,936 (298-1609 К); 

1 8 р| с = —18 680/7+6,353 (1609—1814 К); (5.12) 

І 8 р| с = —17 184/7+5,528 (1814—3200 К). 

Следует отметить практически абсолютную сходимость уравнений 
(5.12) с аналогичными функциями, рассчитанными по данным [24]. Кон¬ 
станты равновесия для образования 8сС 2 твердого из компонентов в стан¬ 
дартных состояниях из уравнений (5.1) получим: 

1да 5с а?: = -4371/7-0,879(298-1000 К); 

Ідазс^ = —4211/7—1,038(1000—1814 К): (5.13) 

1&а 5с а|; = -3992/7-1,158 (1814— 7 ПЛ 8сС 2 ). 

Для условий равновесия дикарбида скандия с графитом активность 
углерода равна 1. Из уравнений (5.12) и (5.13) получим: 

Ірр 5с = —23 989/7+6,057 (298—1000 К); 
і бР5с = —23 829/7+5,898 (1000-1609 К); 

ІДрзс = —‘22891/7+5,315(1609—1814 К); (5.14) 

1 др 5с = -21 176/7+4,370(1814-7™ 8сС 2 ). 

Для отношения парциальных давлений р $сС 2 /р$с можно записать сле¬ 
дующее уравнение: 

>&(Р5сС 2 /Р5с) = 21 врі — Ір/С'зсС а . (5.15) 

Учитывая рЬ по данным [28] 

1 = — 37 535/7+8,241 (1000—2000 К); 

1 %рЪ = —37 327/7+8,138 (2000—3000 К) (5.16) 

и уравнение (5.8), получим: 

І8(Р5сС 2 /Р5с) = -13 542/7+3,242(1000-2000 К); 

І8(Р5сС 2 /Р5с) = -13 126/7+3,036(2000-3000 К) (5.17) 

Давления насыщенного пара дикарбида скандия рассчитываем из 
уравнений (5.14) н (5.17) 

Г^РІсСг — —37 371/7+9,110(1000-1609 К); 

І 8 р| сСг = -36 433/7+8,557(1609-1814 К)Г (5.18) 

І^Р^сСг = —34 718/7+7,612 (1814—2000 К); 

Ірр'+с 2 = -34 302/7+7,406 (2000- 7 ПЛ ). 

В табл. 5.4 приведены результаты расчетов газовой фазы над системой 
8 сСг—С. Из табл. 5.4 следует, что первым примесным компонентом в газо¬ 
вой фазе, кроме скандия, при температурах ^2500 К является дикарбид 
скандия. Компоненты 8 сС г н 8 сС 4 ( г ), а также и углеродные компоненты, 
появляются при более высоких температурах. Давление скандия над си¬ 
стемой 8 сСг—С Г р согласно табл. 5.4 опишется уравнением: 

Ідр$ с = -22 927/7+5,113 (1000—2500 К). (5.19) 
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Продолжение табл. 5.4 



Суммарное давление газовой фазы в этом интерввле температур получим: 

= -22 937/74-5,123 (1000-2500 К). (5.20) 

Экстраполяцией уравнений для активности скандия в карбиде иа более 
высокие температуры были получены результаты расчетов состава газовой 
фазы вплоть до 3900 К (табл. 5.4). Как видно из табл. 5.4, с повышением 
температуры резко увеличивается концентрация молекул углерода и соот¬ 
ветственно понижается концентрация паров скандия. Концентрация моно- 
ди- и тетракарбида скандия в газовой фазе с повышением температуры 
увеличивается, но с меньшей скоростью, чем молекул углерода. 

Термодинамические константы и содержание компонентов газовой фа¬ 
зы при температурах >2500 К приведены в табл. 5.4. Температура кипения 
системы 8сС 2 —С гр составляет 3963 К- Основными компонентами газовой 
фазы (см. табл. 5.4) являются пары углерода. Как следует из табл. 5 : 4, со¬ 
отношение содержаний углерода и скандия в парах над системой при 
3600—3900 К существенно выше 2, что свидетельствует о том, что система 
теряет преимущественно углерод. Из этого следует, что при высоких тем¬ 
пературах испарение 8сС 2 приобретает конгруэнтный характер. 

Уравнение для интервала 3000—3600 при отношении (С/8с} = у в га¬ 
зовой фазе приведено в табл. 5,4 у = 2 при Т = 3280 К. Следовательно, 
при температурах >3280 К испарение 8сС 2 носит конгруэнтный характер. 
Расчет конгруэнтной диссоциации 8сС 2 проводим по балансовому уравне¬ 
нию 22рзс = Ере- Учитывая, что 2р$ с =Р$с+Р8сС+р§сС 2 4-р$сС, и 

2рс = РС + 2рс г + Зрс 3 + ірс. + 5рс 5 + Р 5сС + 2р% с С 2 + 4р5сС, ПО- 
лучим: 

2р$с + РЗсС = РС+ 2(рс 2 + Р5 сС.) + Зрс 3 + ірс, + 5рСб- (5.21) 
Учитывая, что р$ с = /С'$сС 2 Р%сС 2 /Рс = А/р 2 с получим: 

А _1_ 1 1 

Р5сС< = ЕІ, рЬ РСг = К* РЪ РСз = К'с, РЬ ’ РС ' = К'с, РЬ ’ 


РЗсС КэсСРС ; РСъ ~ К'Съ рЬ 


Подставляя в уравнение (5.21) получим: 


+ Шг рс = рЬ + 2 С'сЛ К'зес) рЬ+ К'с 3 рЬ + 


4 . ' , 5 7 

+ Ж л + к. л - 


Для 3600 и 3900 К получим следующие уравнения: 

10 -5,736 + 10 -б,209 рс _ р|- + 10 2 - 659 р^4-10 5 ' 98, РІ+ Ю 6 - 4в7 рв+ 10 9>5 Ѵс; 

1 0- 3 - 740 -)- 1 0~ 5 ' 06 8р с = РІ + > О 1 - 973 РІ: +10 4 ' 4 ъз рЬ + 1 № ліз рЪ + 1 0 с ' 768 р 7 с . 

(5.23) 

Результаты расчетов по уравнениям (5.23) приведены в табл. 5.5. Уравне¬ 
ния для давлений компонентов и общего давления газовой фазы приведе¬ 
ны в табл. 5.5. Температура кипения 5сС 2 по уравнению для суммарного 
давления газовой фазы составляет 4134 К. 

По уравнению для активности углерода в продуктах диссоциации 
8 сС 2 температура при ас = 1 равна 3277 К, что совпадает с результатами 
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ТАБЛИЦА 5.5 


ПАРЦИАЛЬНЫЕ ДАВЛЕНИЯ И СОСТАВ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ 
ПРИ ДИССОЦИАЦИИ 5сС 2 


Пара¬ 

метры 

— і ел 

і. % 

-І8Р. 

і.% 

— і ері 

и% 

1 е р,=А/Т+В 

—А 

В 




Т=4134 К 



Компо- 









ненты: 









8с 

1,311 

53,37 

0,703 

52,11 


50,12 

28454 

6,593 

8сС 

3,846 


2,987 


2,403 

0,39 

40201 

7,321 

8сС 2 

2,186 

7.12 

1,505 

8,22 

1,042 

8,87 

31871 

6,667 

8сСи 

3,605 

шш 

2,926 

■ш 

2,465 

0,34 

31777 

5,222 

С 

2,363 

4,73 

1,669 

5,64 

1,198 

6,20 

32479 

6,659 

с 2 

2,395 

КМ 

1,681 

5,48 

1,087 


33415 

6,887 

Сз 

1,586 

28,33 

1,001 

26,24 


24,32 

27378 

6,019 


3,559 

■1 

2,887 

0,34 

2,431 

0,36 

31450 

5,177 

с 5 

2,919 

1,32 

2,278 

1,39 

1,843 

1,40 

29999 

5,414 

2 

1,038 

■ШЮ] 

0,420 

100,0 


ІИІІІІД 

29822 

6,996 

а с 

0,118 

— 

0,210 

— 


— 

—4306 

— 1,314 


предыдущего расчета при отношении {С / 8с} = у. 

Однако при температурах >2500 К дикарбид скандия находится в 
жидком состоянии и в условиях потока конгруэнтный состав определяется 
балансом скоростей испарения. 

Уравнение баланса потоков для конгруэнтного испарения 8сС 2 име¬ 
ет вид: 

22ш5с = 2шс; 

5с = Ш 5с + ИІ 5сС + МІ 5сС 2 + ш 5сС,'. (5.24) 

2шс = »С + 2 шс 2 + Зшсз + 4шс, + 5 шс 5 +кі5сС + 2ш5сС2+ 4шв с С, ; 
2ш 5с + адзсС — ОІС + 2ш Са + 2Ш5 сС, + Зшс 3 + 4адс, + 5шс 8 - 
Учитывая уравнение Лангмюра для изотермических условий получим: 

1,033р5с+ 0,46р5сС = Рс + /5”рСа + /Трс 3 + 2рс, + (5.25) 

+ /^РС Ъ + 0.7рзсС<. 

Учитывая приведенные константы и пренебрегая 5сС получим: 

при 3600 К ІО- 6 ’ 171 = рЬ + 10 2 - 4ЭО рЪ + Ю 5742 р 5 с + 10 6А96 рЬ + 

+ 10 9,248 р 7 с; 

при 3900 К ІО- 4 - 176 = рЬ + Ю'- Ш Р Ь + /0 4 ' 24 Уі + 10 4 -' Ъ2 рЬ+ (5.26) 

+ 10 м ' 8 р 7 с. 

Решая уравнения (5.26), вычисляем рс и активности углерода в газо¬ 
вой фазе, для которых получено 

І 8ас = 4352/7-1,371. (5.27) 

Уравнение (5.27), как и следовало ожидать, дает ас = 1 при 3174 К, т. е. 
при несколько более низкой температуре, однако этот сдвиг в данном слу¬ 
чае невелик. 



Результаты расчета равновесия карбида 8сС 2 с графитом и диссоциа¬ 
ции 8сС 2 при высоких температурах являются приближенными. Однако из 
этих расчетов можно заключить, что карбиды скандия в твердом состоянии 
теряют в газовую фазу в основном скандий. Конгруэнтный переход в га¬ 
зовую фазу в данной системе возможен только для дикарбида скандия и 
только при высоких температурах (существенно выше температуры плавле¬ 
ния дикарбида). 


2. СИСТЕМА Ѵ-С 

По опубликованным данным в системе V —С идентифицировано наиболь¬ 
шее для лантаноидов число химических соединений (см. табл. 5.1). Однако, 
как видно из фазовых диаграмм состояния системы V —С, приведенных на 
рис. 5.1 и 5.2, реальное число химических соединений значительно меньше 
приведенного в табл. 5.1, 5.2. Как следует из рнс. 5.2, при высоких темпера¬ 
турах стабилен дикарбид иттрня и его твердые растворы, по-видимому, с 
химическим соединением вида У 2 С, имеющим однако широкую область го¬ 
могенности. Целью приведенного ниже термодинамического анализа, как и 
для системы 5с—С, является выявление условий конгруэнтного перехода в 
системе; а также давлений и состава газовой фазы в условиях равновесия 
дикарбида с графитом. Для насыщенного пара иттрия, пользуясь данными 
[28], получим следующие линейные функции: 

1 В рЪ = -22101/7+6,929(298-1000 К); 

IВрУ = -21 753/7+6,580(1000-1755 К); 

= -21 156/7+6,240 (1755-1801 К); (5.28) 

ІдрУ = -19 984/7+5,590(1801-3575 К); 

ДОЗ- = —382 614-107,037 (1801-3575 К). 

Е. Т. Туркдоган [26] для жидкого иттрия приводит выражение: 

ДО?-= -379 029-105,357(1799-3613 К). (5.29) 

Температура кипения иттрия по уравнениям (5.28) и (5.29) соответст¬ 
венно равна 3575 н 3597 К, т. е. несколько ниже, чем по данным [39] 
(3611 К) и [26] (3613 К). Однако эти различия несущественны и в даль¬ 
нейших расчетах приняты параметры, приведенные в работе [28]. 

Тепловой эффект образования дикарбида иттрия определен с сущест¬ 
венной погрешностью Д/Д.гэв = —113+25 кДж/моль [24]. По таблицам 
справочника [24] для Фус г . Ф^ и Ф'6 по уравнению ДФ/,ус 2 = Ф?с 2 — 
Ф/ 2(1'/ и Д/Д 298 вычисляем функции ДО у от температуры 

ДОЗ- = —112 215—16,827(298—1000 К); 

ДСЗ-= -109 140-19,877(1000-1801 К); 

ДОЗ- = —105 018—22,187(1801 — 2500 К). 

Из уравнений (5.30) получим: 

ІдауаЬ/аус, = —5861/7—0,879 (298—1000 К); 

Іес уаЪ /а ус 2 = — 5700/7— 1,038 ( 1000— 1 80 1 К) ; 

1есуа 2 с/ауса = -5485/7—1,158 (1801—2500 К). 

Из уравнений (5.28) и (5.31) для давления пара иттрия над системой 
і^ 2 —<^ Г р получим: 

•еР ѵ = —27 962/7+6,050 (298—1000 К); 


(5.30) 


(5.31) 
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Ідру = -27 453/74-5,542 (1000-1755 К}; 

1 8ру = —26 856/Т +5,202 (1755-1801 К); ( 5 - 32 ) 

і 8 ру = —25 469/7+4,432 (1801-2500К). - 

Для газообразного монокарбида иттрия по До,ѴС = 415± 
±60 кДж/моль, без учета ±60 кДж/моль, константу атомизации получим: 

1 8 КѴс = —22 072/7+5,990. (5.33) 

Константу атомизации молекул ѴС 2 рассчитываем по уравнению (5.3) 
по До.УСг = 1235 кДж/моль: • 

1 е К'ѵс 2 = -65 659/7+13,453 (1000-3000 К) . (5.34) 

Учитывая, что над системой ѴС 2 —С гр 

Р ѵ Р’ё = Р*с 2 К Ѵс 2 , (5.35) 

используя уравнения (5.16), (5.32—35) для р* с 2 получим: 

1 8 р* Сг = -36 864/7+8,571 (1000-1755 К); 

ІбР^С» = -36 267/7+8,231 (1755-1801 К); 

ідр*с 2 = —34880/7+7,461 (1801 —2000 К) ; " (5.36) 

Ідр*С 2 = —34 464/7+7,255 (2000-2500 К). 

Энергия диссоциации тетракарбида иттрия по данным [24] равна 
2458 кДж/моль. По уравнению (5.4) получим: 

І ё К\с = ~ 129 518/7+27,871. (5.37) 

- Константу диссоциации ѴС 4 ( Г ) можно рассчитать по реакции 

ѴС4( г ) =ѴС 2 ( Г ) +2С Г ; До = 2457,108—1234,594= 

= 1222,514 кДж/моль; ^ —Н 0 \ 

АФ* = Ф+ѴС 2( „ + 2Ф* С г — Ф*,ѴС 4(г > + (—^--°) ѴС«(г) — 


/ 7298 — Но' 


) -г( 

/ ѴС 2 (г) V 


Нг 98—До¬ 


де* = До—АФ* 7. 

Энтальпии компонентов, участвующих в реакции по данным [24], составля¬ 
ют, Дж/моль: (Д 298 —До) ус 2(г , — Ю 460; (Д 2 9в—До)с г = 6535; (Дгов— 
— До)ѵс 4(г ) = 16 192. Учитывай уравнение (5.38) получим: АО* = 

= 1 222 514—АФ* 7; АФ* = АФ'/ — 7339/7. Вычисляя ДФ'/ по таблицам 
работы [24] получим: 

АО* = 1 225 200-256,407 (298-1800 К); 

АО* = 1 219 000-252,957 (1800-2800 К). 

Отсюда для константы К = рус, рЪ/Р\с, 

1 %К = —63 992/7+13,392 (298-1800 К); 

1 8 К = —63 669/7+13,212 (1800—2800 К). (5.39) 

Константа атомизации тетракарбида иттрия ѴС 4 составляет: К\ с, = 
= /СЛ'Ѵсг- Учитывая уравнения (5.34) и (5.39) для К\ с< получим: 

1 8 КѴс, = -129 630/7+26,845(1000-1800 К); 

1 ё КѴс, = —129 306/7+26,665 (1800—2800 К). (5.40) 
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Уравнения (5.37) и (5.40) имеют одинаковые тепловые эффекты, ио 
различные свободные слагаемые. В справочнике [24] по данным [44] при¬ 
ведены следующие уравнения для интервала 2270—2550 К: 

1{тру = -(24 230±850)/7+(9,45±0,35); (5.41) 

1&РУС, = -(32 860±690)/7+(11,95±0,28); (5.42) 

Іррус, = -(44 560±2380)/7+(14,72±0,96). (5.43) 

В работе [24] ие указаны единицы, в которых выражены давления 
компонентов газовой фазы. Если давления компонентов по уравнениям 
(5.41) — (5.43) выражены в паскалях, то уравнение (5.41) согласуется- с 
уравнением (5.32), а уравнение (5.42) —с уравнением (5.36). Для тетра¬ 
карбида из уравнений (5.16), (5.32) и (5.40) получим 

Ідрѵс» = 41 ЕрЪ + Івру — Іе/СѴс.; 44 ) 

1&рус, = —45 471/7+10,319 (2000—2800 К). 

Сопоставление уравнений (5.43) и (5.44) при условии, что давление 
пара по уравнению (5.43) выражено в паскалях, показывает хорошее сов¬ 
падение как по тепловому эффекту, так и по приведенному потенциалу. 
Другие предположения приводят к заниженным температурам кипения ди¬ 
карбида нттрия, которая по данным [45] составляет 4813 К и как будет 
показано ниже, завышена. 

В справочнике [22] в уравнении для ІёРУС, допущена опечатка в урав¬ 
нении (5.43) для теплового эффекта (сомножитель 71). 

Результаты расчета равновесия системы ѴС 2 — С гр приведены в 
табл. 5.6. По данным табл. 5.6 для общего давления и компонентов газовой 


фазы получим следующие уравнения: 

1В2р = -27 294/7+5,384 (1000-2000 К); 

1 8 2р = -26 220/7+4,847 (2000-2500 К); (5.45) 

1д2р = -37 962/7+9,544 (2500-3900 К); 

1 &РЪ, = -38 138/7+8,875 (1000-2000 К); 

ІВЕр?;, = -40 620/7+10,086 (2000-2500 К); (5.46) 

1б2р?: д = —41 277/7+10,349(2500—3900 К); 

1 др*с 2 = -36 688/7+8,398 (1000-2000 К); 

І8Р*с, = -34 670/7+7,389 (2000-2500 К); (5.47) 

1др*с 2 = -33 588/7+6,956 (2500-3900 К); 

Ідрус. = -47 832/7+1Г,535 (1000-2000 К); 

Іер ѵс, = -45 710/7+10,474 (2000-2500 К); (5.48) 

І^Рѵс» = -44 167/7+9,857 (2500-3900 К); 

1 6Рѵ = -27 266/7+5,356(1000-2000 К); 

•еР ѵ = -25 640/7 +4,453 (2000-2500 К); (5.49) 

16Рѵ = -25 023/7+4,296 (2500-3900 К). 


Из уравнений (5.45) следует, что температура кипения системы 
ѴС 2 —С Г р равна 3977 К. При этом паровая фаза является практически чисто 
углеродной, так как по уравнению (5.46) для насыщенного пара углерода 
температура кипения составляет 3988 К. Соотношение содержаний углеро¬ 
да и иттрия в газовой фазе над системой УС 2 —С гр резко увеличивается с 
повышением температуры и в интервале 2500—3000 К составляет 
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ТАБЛИЦА 5.6 


ТАБЛИЦА 5.7 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ V—С 
И СОСТАВ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ ѴСг—С гр 


Параметры 



Температура, К 



1000 

1801 

2000 

2500 

3000 


— І8РѴ 

15,172 

5,506 

4,376 

2,361 

1,045 

-0,444 

— І^я ѵ 

6,738 

4,203 

3,901 

3,352 

2,986 

2,564 

— І8Рѵ 

21,910 

9,709 

8,277 

5,713 

4,031 

2,120 

І^АѴс 

16,082 

6,265 

5,046 

2,839 

.1,367 

—0,331 

— ідЯѴс, 

52,206 

23,004 

19,377 

12,811 

8,433 

3,383 

-іУѵс, 

102,785 

45,132 

37,988 

25,057 

16,437 

6,490 

— ІБР^Сг 

28,290 

11,895 

9,946 

6,479 

4,208 

1,656 

— І^Рѵс 

35,121 

16,039 

13,754 

9,663 

6,969 

3,910 

—І8Рѵс ( 

36,297 

14,957 

12,381 

7,810 

4,793 

1,468 

— ІйРѣ 

29,293 

12,595 

10,523 

6,789 

4,305 

1,459 

-1е2р°с„ 

29,293 

12,422 

10,224 

6,162 

3,412 

0,235 

-І8У°с 

29,292 

12,210 

9,933 

5,770 

2,982 

—0,234 

—1&2р 

21,910 

9,705 

8,263 

5,641 

3,253 

0,190 

Объемный 
состав, %: 

V 

100,0 

99,16 

96,82 

65,14 

16,67 

1,02 

ѴС 

— 

— 

— 

0,01 

0,02 

0,02 

ѴС 2 

— 

0,64 

2,07 

11,16 

11,09 

3,42 

ѴС, 

— 

— 

0,01 

0,52 

2,88 

5,28 

С 

— 

0,13 

0,55 

5,47 

8,87 

5,38 

2С, 

— 

0,19 

1,09 

23,17 

69.36 

90,28 

І8У 

—7,382 

—2,501 

— 1,658 

—0,044 

1,006 

1,666 


І^С/У] = -15 750/7-+6,526. (5.50) 

При температуре 2645 К [С/Ѵ] = 2, что соответствует конгруэнтному пере¬ 
ходу дикарбида иттрия из конденсированного состояния в газообразное. 
Отсюда следует, что при температурах >2645 К можно ожидать конгру¬ 
энтного испарения дикарбида иттрия. 

Расчет конгруэнтного испарения дикарбида иттрия проводим по урав¬ 
нению типа (5.24) для температур 3000 и 3900 К. Подставляя соответству¬ 
ющие константы получим: 

при 3000 К ІО -12 - 340 = рі + 10 4 - 583 р1; + 10 9в6 'Ус + Ю 11 - 819 рІ + 

+ І0 16 ' 98 Ус; 

при 3900 К ІО- 4 - 738 =р 3 с + 10 2163 рЪ + 10 4 ’ 483 рЬ + Ю 4 - 453 р 5 с + 

+ 10 6 - 76 Ус. 

Результаты расчетов конгруэнтного испарения дикарбнда иттрия при 
3000, 3900 и 4379 К приведены в табл. 5.7, в которой приведены также 
уравнения для парциальных давлений компонентов и общего давления га¬ 
зовой фазы при диссоциации дикарбида иттрия в рассмотренном интервале 
температур. Температура кипения ѴС 2 согласно расчету оценивается рав¬ 
ной 4380 К, существенно отличается от приводимой в работе [24] по дан¬ 
ным [45] 4813 К. Последняя практически совпадает с температурой, при 
которой р^с 2 = 1 атм, по данным табл. 5.6 равной 4842 К. Для активности 
углерода в продуктах диссоциации дикарбнда (см. табл. 5.7) получены 
уравнения: 



ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ДИССОЦИАЦИИ УС 2 


Параметры 

— і т 

і.% 

—і да 

і.% 

-іда 

і.% 

1 т =А/Т+В 

~А 

В 


7=3000 К 

7=3900 К 

7=4379 К 



Компо- 









ненты: 









V 

3,714 

46,70 

1,268 

43,36 

0,376 

41,52 

31 798 

6,885 

ѵс 2 

4,208 

14,97 

1,656 

17,75 

0,725 

18,59 

33 176 

6,851 

ѵс 4 

5,131 

1,79 

2,319 

3,86 

1,294 

■іЖІУЛ 

36 556 

7,054 

с 

4,463 

8,31 

1,885 

ріШЯ 

0,944 

11,23 

33 515 

6,710 

С 2 

4,817 

3,68 

2,123 


1,141 

7,13 

35 022 

6,857 

Сз 

3,998 

24,28 

1,650 

ІШЯ 

0,794 

15,86 

30 524 

6,177 

с 4 

6,637 

0,06 

3,690 

0,16 

2,616 


38 311 

6,133 

с 5 

6,064 

0,21 

3,358 

0,35 

2,381 

ВАц] 

35 178 

5,662 

2 

3,383 

100,0 

0,905 

■01001 

—0,006 

ІІВтЯВді 

32 214 

7,355 

ас 

0,158 

— 

0,426 

— 

(0,523) 

— 

—3484 

-1,319 


Ідос = 3484/7’—1,319(3000—3900 К). (5.51) 

Экстраполяция уравнения (5.51) в сторону понижения температуры для 
а с = 1 дает 7 — 2640 К. 


3. СИСТЕМА Ьа—С 

Диаграмма состояния системы Ьа—С приведена на рис. 5.5. В этой системе 
установлены карбиды: Ьа 2 Сз и ЬаС 2 (в коиденсироваином состоянии) и 
ЬаС, І-аСг, ЬаСз и ЬаСі (в газообразном состоянии). Энергии атомизацйи 
газообразных соединений лантана с углеродом и тепловой эффект образо¬ 
вания дикарбида лаитана из компонентов в стандартных состояниях при 
298 К приведены в табл. 5.3. 

Давления насыщенного пара лантана по данным [28] можно выразить 
следующими уравнениями: 

І8РІа = -22 444/7+6,504 (298-550 К); 

ІЕРІг = -22 394/74-6,412 (550-1134 К); 

ІВРІа = -22,176/7+6,220(1134-1193 К): (5.52) 

1&РЕа = -21 821/7+5,923 (1193—2000 К); 

ІВРІа = —21 810/7+5,917(2000—3900 К). 

Температура кипения лантана по данным [28] равна 3686 К, а по данным 
3730 К. В справочнике [24] по данным [44] приведены энергии 
Гиббса образования карбидов лантана из компонентов в стандартных со¬ 
стояниях (кал/моль). 

2Ьа+ЗС гр = Ьа 2 С 3 ; Д С°т = —(473 770±7500)+(231±7,2) 7(1009— 

— 445 К); (5.53) 

Ьа+2Сгр = ЬаС 2 ; ДС°г= — (240 330±4100)+(119±4)7 (894 —1145 К). 

(5.54) 
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Корректность этих данных вызывает сомнение, так как тепловой эффект 
образования ЬаСг из компонентов в стандартных состояниях, приведенный 
для 298 К, равен —19 ккал/моль. Трехкратное увеличение теплового эф¬ 
фекта необъяснимо. 

В табл. 5.8 приведены данные о приведенных термодинамических по¬ 
тенциалах компонентов в реакции образования дикарбида лантана по 
таблицам справочника [241. Для энергии Гиббса образования дикарбида 
лаитаиа по данным табл. 5.8 получим: 

ДО* = —75 275—16,97 Т (298—550 К); 1е К=— 3932/Г—0,886; 


І.а 


Массовое содержание, % 

ь 

12 3 4 5 10 1520 



*" а Атомное содержание, % ^ 


Рис.5.5. Диаграмма состояния —С [22] 


ДО* = —72 408-22,18 Т (550-1193 К); 1д К= -3783/Г-1,158; 

ДО* = —70 804—23,53 Г (1193—2500 К) ; ІВ К=— 3698/ІГ— 1,229. 

(5.55) 

Очевидно полное несогласие уравнений (5.54) и (5.55), поэтому и 
уравнение (5.53) нельзя использовать для расчетов. Для давлений пара 
лаитаиа иад системой ЬаСг—С гр из уравнений (5.52) и (5.55) получим: 

Ідрьа = —26 376/Г+5.618 (298-550 К); 

Ідрьа = —26 176/Г+5.254 (550—1134К); 

1 е рьа = —25 958/7+5,062 (1134—1193 К); (5.56) 

ІВРЬа = —25 519/7+4,694 (1193—2000 К); 

1 ёрьа = —25 508/7+4,688 (2000—2500 К). 



ТАБЛИЦА 5.8 

ПРИВЕДЕННЫЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ПОТЕНЦИАЛЫ И ЭНЕРГИИ ГИББСА 
ОБРАЗОВАНИЯ БаСг (ДД1, 298= —79 496 Дж/моль) 


т, к 

ф 1аС, 

Фіа 

2Ф'б 

ДФ* 

— Д с*г 

—Іе<>и<+ 

298 

71,174 

56,902 

11,464 

2,208 

80 333 

14,073 


85,360 

61,128 

14,937 

9,295 

84 608 

8,035 . 

йШіУіі 

109,621 

71,337 

25,355 

12,929 

92 425 

4,827 


121,470 

75,354 

29,877 

16,239 

98 869 

4,329 

1500 

137,223 

82,550 

36,484 

18,188 

106 778 

3,718 

2000 

156,900 

91,755 

46,024 

19,121 

117 738 

3,075 

2500 

173,259 

98,973 

54,228 

20,053 

129 629 

2,708 


ТАБЛИЦА 5.9 

ПРИВЕДЕННЫЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ПОТЕНЦИАЛЫ 


И ЭНЕРГИИ АТОМИЗАЦИИ БаС 2 ( Г ) 1Во= 1270 кДж/моль; 
(Нм»— Но) ЬаС2(г) “ 10376 Дж/мольі 


т, к 

ФТііС 2( г ) 

ФЬ Г 

2ФЪ Г 

д<П 

д съ 

—1к КІаС, 

298 

227,052 

161,095 

272,136 


1 208 528 

211,711 


340,963 


348,814 

212,552 

887 406 

25,750 


344,971 

207,692 

353.236 

215,957 

838 086 

21,888 


358,853 

214,157 

362,604 

217,908 

725 230 

15,152 


365,951 

217,505 

367,505 

218,922 

657 018 

12,256 


Результаты расчета атомизации газообразного дикарбида лаитаиа по при¬ 
веденным потенциалам представлены в табл. 5.9. 

Для энергии Гиббса коистаиты атомизации ЬаСг(г) по данным 
табл. 5.9 получим: 

ДО* = 1 272 246—213,80 7(298—1800 К); 

ДО* = 1 302 110—230,39 7(1800—2800 К); 

ІВ К1аС, =-66 450/7+11,167 (298—1800 К); (5.57) 

•В К'ис, = —68 010/7+12,033 (1800—2800 К). 

Тогда как по усредненному уравнению (5.3) получили: 

'В Кіас» = —67 487/7+13,535 (1000—3000 К). (5.58) 

По экспериментальным данным [46] в интервале температур 1900—2600 К 
получено 

•ВРЬс» = —(33 270±310) /7+7,807±0,14). (5.59) 

Давление пара дикарбида лантана можно рассчитать по уравнению: 

«В РІаС, = 21д рі. + І ё р Ьа -1 е /СіаС». (5.60) 
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Подставляя в уравнение (5.60) данные из уравнений (5.16), (5.56) 
и (5.57) получим: 

ІдрІаС, = -32 154/7+8,931 (5.61) 

и вместо формулы (5.57) для константы ЯІ а с 2 по уравнению (5.58) по¬ 
лучим 

Іе РІаС 2 = -32 677/7+ 7,429. (5.62) 

Результаты расчета р1 а с 2 , например для 2500 К, приведены ниже: 
Уравнение (5.59) (5.61) (5.62) 

— ІеРІаС 2 5,500±0,26 3,93 5,64 

Из этих данных следует, что результаты расчета по уравнению (5.62) 
константы атомизации дикарбида лантана хорошо согласуются с результа¬ 
тами экспериментов [46], поэтому уравнение (5.62) принято в дальнейших 
расчетах. 

Для газообразного монокарбида лантана по энергии атомизации 


Т>о= 502+60 кДж/моль и уравнению (5.2) получим: 

Іе КіаС = —26 617/7+6,194. (5.63) 

Для І^аСі по 7>о=2499 кДж/моль и уравнению (5.4) получим: 

І& К'ыс, = —131 659/7+27,967. (5.64) 

По экспериментальным данным [46] давление тетракарбида лантана 
в интервале 1900—2600 К получено в виде уравнения: 

ІдрьаС, =—43 010/7+10,061. (5.65) 

Отсюда по уравнению І^КІаС, = 41® Рс + ■бРЬа— + г рі.аС, получим 

І8 КІаС, = -131 806/7+27,179. (5.66) 

Для дальнейших расчетов принимаем уравнение (5.66). 


В системе Ьа—С установлены также молекулы І^аСз, тепловой эффект 
образования которых из компонентов в стандартных состояниях ДЯд 0 = 
= 795 кДж/моль. Учитывая энергии сублимации углерода и лантана для 
энергии атомизации молекул ЬаСз, получим: 

ДоЬаСз = ЗА^ІоСг + КН[ оЬа г — АД/ : оЬаСз (г ) \ ^ 

До, ЬаСз = 3 . 711,185+430,343—794,96= 1789,938 кДж/моль. 

По уравнению (1.38) для К'с а с 3 получим 

<8 К'ьаСз = —95 080/7+20,816 (1000—3000 К). (5.67) 

Термодинамические константы химических соединений лантана с угле¬ 
родом приведены в табл. 5.10. 

Результаты расчета состава газовой фазы над системой ЬаС 2 —С гр 
приведены в табл. 5.11. 

Для общего давления и компонентов газовой фазы получим следую¬ 
щие уравнения: 

I® 21р=—26 175/7+5,257 (1000—2500 К); 

Іе 2р=—35 580/7+9,019 (2500—3900 К); (5.68) 

І8РЬаС = —36 560/7+6,772 (1000—2500 К); 

І& р ЬаС = —36 019/7+6,556 (2500—3900 К); (5.69) 
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ТАБЛИЦА 5.10 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СОЕДИНЕНИЙ ЛАНТАНА 
С УГЛЕРОДОМ 


Температура, К 



1193 

2000 

2500 

2670 

3000 

3900 

12,368 

4,988 

2,808 

2,255 

1,355 

—0,325 

4,328 

3,078 

2,708 

2,614 

2,462 

2,177 

16,696 

8,066 

5,516 

4,869 

3,817 

1,852 

16,117 

7,115 

4,453 

3,775 

2,678 

0,631 

43,034 

20,209 

13,460 

11,741 

8,961 

3,769 

58,882 

26,724 

17,216 

14,794 

10,877 

3,563 

83,304 

38,724 

25,543 

22,187 

16,756 

6,617 

23,222 

10,526 

6,789 

5,842 

4,305 

1,459 


Параметры 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ ГЛЗ&ВОЙ ФАЗЫ 
ПРИ РАВНОВЕСИИ ЬаС 2 —Сгр 


Температура,К 


ТАБЛИЦА 5.11 



— ІЕРІаСг 

— ІВРЬаСз 

— ІКРі.аС. 

— 18РЬ 
—'вр?; 2 

— ІВРЬз 

— І8Р&. 

-•ерь* 

— 

Объемный 

став,%: 

1*а 

ЬаС 

ЬаСг 

ЬаСз 

ЬаСч 

С 

С 2 

Сз 

С« 

С 6 


20,918 

29,788 

25,552 

34,533 

33,463 

29,293 

33,291 

32,276 

41,929 

41,863 

20,918 


16,696 

23,801 

20,106 

27,480 

26,280 

23,222 

26,280 

25,255 

33,180 

32,950 

16,696 


-8,254 —3,014 
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ІерІаС, = —33 197/7+7,645 (1000-2500 К); 

І8 РІаС 2 = —32 259/Г+7,269 (2500—3900 К) ; (5.70) 

1еРЬаСз = —43 1Ю/Г+8,577 (1000—2500 К); 

1е Р ЬаСз = —41 786/Г+8,047 (2500—3900 К) ; (5.71) 

ІВРис. = —43 893/Г+10,430 (1000—2500 К); 

РЬаС. = —42 162/Г+9,738 (2500—3900 К) . (5.72) 

Температура кипения системы ЬаС 2 —С гр составляет 3942 К. Для от¬ 
ношения углерода к лантану в газовой фазе по данным табл. 5.11 получим: 

1 6 </=-11 772/7+4,705. (5 . 73) 

Отношение у—{ С/Ьа}—2 при Г=2673 К. Следовательно, при темпера¬ 
турах >2673 К испарение ЬаС 2 конгруэнтно. Для конгруэнтного испарения 
балансовое уравнение получим: 

2рЬа + Рі_аС — р С + Рі_аСз + 2рс 2 + 2рь а С, + Зрс 3 + 4рс, + 5 рс в . 
После подстановки 1 констант, выражая через рс, получим 

2/1 + ^ рс ~ ( 1 а +2 (-4+ *&;) а+ 

+ 1ІГА + ^гЛ + і^й. (5.74) 

После подстановки констант в уравнение (5.74) для 3000 и 3900 К соот¬ 
ветственно получим: 

, 0 -І2.І26_|_ 10 _9.749 рс _ |0 0 - 0, 2р^- Ю 4 - 835 р^ + 1() 9В «/+ + Ю И - 8|9 р^ + 

+ Ю ,6 - 98 Ѵ С ; 

10 -4,470 + Ю~ 4,140 рс = Ю 0026 Р+ + Ю 2 - 360 РІ; + 10 4,483 р^; + 

+ 10<™рЬ + 10 6 - 768 р 7 с. 

Результаты расчетов конгруэнтного испарения дикарбида лантаиа при¬ 
ведены в табл. 5.12. 

ТАБЛИЦА 5.12 

СОСТАВ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ 

ПРИ КОНГРУЭНТНОМ ИСПАРЕНИИ ДИКАРБИДА ЛАНТАНА 



-І8Р< і,% ~І 8 Р, і.% -\ т і, % 


Г = 3000 к | Г=3900К I Г=4198К 


1д р,=А/Т+В 



С 4,425 4,52 1,836 5,68 1,223 5,94 33657 6,794 

Сг 4,739 2,19 2,015 3,76 1,370 4,24 35412 7,065 

Сз 3,881 15,81 1,502 12,26 0,939 11,44 30927 6,428 

С< 6,454 0,04 3,495 0,12 2,795 0,16 38467 6,368 

С 5 5,861 0,17 3,113 0,30 2,463 0,34 35724 6,047 

Ьа 3,577 31,84 1,099 31,01 0,513 30,51 32214 7,161 

ЬаС 5,324 0,57 2,304 1,94 1,589 2,56 39260 7,763 

ЬаС 2 3,466 41,11 1,002 38,77 0,419 37,90 32032 7,211 

ЬаСз 5,975 0,13 3,044 0,35 2,350 0,45 38103 6,726 

ЬаС« 4,521 3,62 1,826 5,81 1,187 6,46 35035 7,157 

2_3,080 100,00 0,590 100,00 -0,0026 100,00 32370 7,710 
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Температура кипения дикарбида лантаиа 4198 К. Температурные зави¬ 
симости давлений компонентов газовой фазы при диссоциации дикарбида 
пянтаиа приведенные в табл. 5.12, получены для рассмотренного интерра- 
а 3000—3900 К. Экстраполяция давлений компонентов газовой фазы иа 
«“мпеоатуру кипения, полученную по экстраполяции уравнения для сум¬ 
марного давления, показывает, что и при этой температуре конгруэнтность 
соблюдается, т. е. суммарный состав газовой фазы соответствует дикарбиду 

" ПЗНТ Для активности углерода ас = рс/Рс в продуктах диссоциации полу¬ 
чим следующее уравнение: 

1 В ос= 3206/Г-1,189, (5-75) 

из которого следует, что активность углерода в продуктах диссоциации 
дикарбида лантана равна 1 при температурах 2696 К, близкой к значению 
Т = 2673 К, рассчитанному из данных равновесия системы ЬаС 2 —С гр . 

Таким образом, температура конгруэнтного перехода дикарбида лан¬ 
тана очень близка к температуре плавления дикарбида и не исключено, 
что минимальная температура конгруэнтного испарения ЬаС 2 может быть 
и в области еще кристаллического состояния этого химического соединения. 

4. СИСТЕМА Се—С 

Диаграмма состояния системы Се—С приведена иа рис. 5.6. Для конденси¬ 
рованных фаз карбидов церия имеются следующие данные об энергиях 
Гиббса для трех карбидов СеС, Се 2 Сз и СеС 2 : 

СеС; АС?- =-116 734+34,31 Г (815-940 К) [47]; 

СегСз; АС?- = -188 280-14,64 Г (1071 -1473 К) [26]; 

СеС 2 ; АО° г = —85 228—26,99 Г (1071—2523 К) [26]. 

Массовое- содержание, % 

Се С 

11,69 19,63 

2900 
2200 
«у 2000 
| 1800 
§■ 1600 
,$5 1800 

1200 

1000 

30 80 50 60 70 60 
Се С 

Атомное содержание, % 

Рис. 5.6. Диаграмма состояния Се—С (22] 
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Для монокарбида церия кроме того указаны ЛО,° 298 = —125 520 Дж/моль 
Лл/,где = -133 890 Дж/моль и Д5& 8 = 16,74 Дж/(моль • К), а для Се+з 
в интервале 1109 1208 К в работе [24] по данным [48] приведено урав- 

НСНИѲ.’ 

ДО? = —(427 200+31 190) + (184.81+27,11) 7. 

Из сравнения значений ДО? для Се 2 С 3 по данным [26] и [48] видно 
их принципиальное различие по зависимости этого параметра от темпера¬ 
туры, хотя абсолютные значения в -указанном интервале температур и 
совпадают в пределах точности оценки этого параметра. Данные [48] не 
согласуются с значениями аналогичных параметров для других лантанои¬ 
дов, поэтому вероятно являются ошибочными. 

Для дикарбида церия по Д# 2 в 8 = —97 069 Дж/моль и приведенным 
термодинамическим потенциалам компонентов реакции получены урав¬ 
нения: 

ДО? = —90 530—20,96 7 (298—1071 К): 

Д С° т = —84 475—27,24 7 (1071—2500 К); 
откуда 

>8 а Се ас = —4728/7— 1,095 (298—1071 К): 

а Се а 2 с = —4412/Г— 1,423 (1071 —2500 К). (5.76) 

Эрн уравнения удовлетворительно согласуются с данными [26]. Для насы¬ 
щенного пара церня по данным [26] 

Рее = —21 606/7+5,839 (1071—3700 К). (5.77) 

_ тве Р д0Г0 Церия давление насыщенного пара при Л7/ 5 , 29я = 

=422,75 кДж/моль и приведенный потенциал можно определить по следу¬ 
ющим выражениям: 

ДС? = 421 982—119,66 7 (298—1071 К); 

'ё Рее = -22 040/7+6,250 (298-1071 К). (5.78) 

В системе Се С можно сопоставить равновесия смежных карбидов 
Для равновесия СеС—Се 2 С 3 получим: 

ЗСеС=Се 2 С 3 +Се; ДО° г = 161 920—117,6 7. ( 5 . 79 ) 

Из энергии Гиббса реакции (5.79) следует, что карбид церия СеС стабилен 
лишь при температурах <1376 К, а при температурах >1376 К он дис- 
пропорционнрует на церий и карбид Се 2 Сз. 

Для равновесия Се 2 Сз—СеС 2 получим 

2Се 2 С 3 = ЗСеС 2 + Се; АС° Т = 119 600—54,86 7. (5.80) 

Отсюда, если экстраполировать уравнение Гиббса для высоких темпе¬ 
ратур, получим, что Се 2 Сз, в свою очередь, диспропорционирует при темпе¬ 
ратурах —2100 К. Таким образом, в системе Се—С как и в других систе¬ 
мах лантаноидов наиболее стабилен дикарбид церия. 

В газообразном состоянии установлены три химические соединения 
церня е углеродом СеС, СеС 2 и СеС 4 . Учитывая энергию атомизации СеС 
Г>о=451 870+29 300 Дж/моль, для константы по уравнению (5.3) получим: 

ІЕ К'сес = —23 998/7+6,076. (5 81) 

По экспериментальным данным [49] для интервала 1990_2300 К 

•в РСе = — (25 100+ 720) /7+ (5,49+0,34); 


60 


І8РСеС„= -(31 800+760)/7+(8,21+0,35). 

Используя эти уравнения и выражение (5.16), получим: 

І к К'сеС 2 = 21§Рс + Д РСе— 1& РСеСг = —67 954/7+13,556. (5.82) 

Согласно уравнению (5.82) До.СеС„= 1279 кДж/моль, что близко к значе- 
нИЮ д 0 = 1270 кДж/моль. Более того, при Г>о.СеС 2 = 1279кДж/моль по 
уравнению (5.3) получим 

| е К ' СеС2 = -67 954/7+13,557, (5.83) 

что совпадает с уравнением (5.82). 

По уравнению (5.4) и о,СеС 4 = 2544 кДж/моль [49] получим. 

І К К'сеС, = —134 998/7+28,051. (5.84) 

Используя уравнения (5.16), (5.76), (5.77) и (5.84), рассчитаем давление 
СеС 4 над системой СеС 2 —С гр : 

Ід рСеСі = 4І& рь + 1ё Р°Се + І8 асе — 1^ ^СеС, 1 

1ВРСеС.= -40 348/7+8,937. ' ( 5 - 85 ) 

По экспериментальным данным [49] 

1 К р СеС< = —(38 800+5000)/7+ (9,6+2,2). (5.86) 

Из сравнения видно, что уравнения (5.85) и (5.86) удовлетворительно 
согласуются. 

Как уже отмечалось, в системе Се—С можно рассмотреть не только 
равновесие СеСг—С гр , но и другие равновесия, в частности Се—Се 2 С 3 
(>1380 К), Се 2 С 3 —СеС 2 . В табл. 5.13 приведены активности углерода и 
церия в указанных системах. 

ТАБЛИЦА 5.13 

АКТИВНОСТИ УГЛЕРОДА И ЦЕРИЯ 
ПРИ РАВНОВЕСИЯХ 
СеаСз—Се, СегСз—СеСг и СеСг—Сгр 



Прн ^ 2340 К фаза СегСз диссоциирует и в равновесии находится 
СеС 2 с твердым или жидким раствором углерода в церии, активность ко¬ 
торого условно принята равной 1. 

Термодинамические константы компонентов системы Се—С приведены 
в табл. 5.14, а в табл. 5.15 результаты расчетов равновесия в системе 

СеС 2 С г Р . 

Для суммарного давления и основных компонентов газовой фазы над 
системой получим следующие уравнения: 

>8 = —26 830/7+5,193 (1071—2500 К); 

Ід Ер = —37 363/7+9,406 (2500—3900 К); 


(5.87) 
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ТАБЛИЦА 5.14 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Се-С 


Параметры 

Температура, К 

298 

1071 

1500 

2000 

2500 

3000 

3900 

— іе рь 

67,673 

14,332 

8,565 

4,964 

2,803 

1,363 

—0,299 

—>8 «Се «С 

— 

9,947 

7,321 

(5,682) 

— 

— 

— 

— 18 а Се а 2 с 

16,953 

5,526 

4,364 

3,629 

3,188 

2,894 

2,554 

— К'сеС 

74,414 

16,331 

9,923 

5,923 

3,523 

1,923 

0,077 

“•в ТС'сеСг 

214,362 

49,892 

31,746 

20,420 

13,625 

9,094 

3,867 

-ІВК'сеС, 

424,735 

97,998 

61,948 

39,448 

25,948 

16,948 

6,564 


ТАБЛИЦА 5.15 


СОСТАВ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ СеСг—С гр 


Параметры 



Температура, К 



1071 

1500 

2000 

2500 

3000 

3900 

— ІВРСе 

19,858 

12,929 

8,593 

5,991 

4,257 

2,255 

— ІВР°С 

26,806 

16,772 

10,526 

6,789 

4,305 

1,459 

— ІВРСеС 

30,333 

19,778 

13,196 

9,257 

6,639 

3,677 

—іирЪс, 

23,578 

14,727 

9,255 

5.943 

3,773 

1,307 

— ІВРСеС, 

29,084 

18,069 

11,249 

7,197 

4,529 

1,529 

-і ерѣ 

30,417 

18,813 

11,623 

7,378 

4,499 

1,261 

— І6Р°Сз 

29,400 

17,751 

10,573 

6,341 

3,521 

0,371 

—1 шрЪ 

38,344 

23,797 

14,867 

9,475 

■ 5,974 

1,987 

-ІШРЪ 5 

38,211 

23,406 

14,288 

8,804 

5,261 

1,228 

—1 В2р 

19,858 

12,922 

8,499 

5,539 

3,192 

0,174 

Объемный со¬ 
став, %: 

Се 

99,98 

98,42 

80,45 

35,35 

8,61 

0,83 

СеС 

— 

— 

— 

0,02 

—0,04 

0,03 

СеСг 

0,02 

1,56 

17,52 

39,49 

26,23 

7,37 

СеС 4 

— 

— 

0,18 

2,20 

4,60 

4,42 

с 

— 

0,02 

0,94 

5,63 

7,71 

5,19 

С 2 

— 

— 

0,08 

1,45 

4,93 

8,19 

Сз 

— 

— 

0,84 

15,79 

46,87 

63,59 

С, 

— 

— 

— 

0,01 

0,16 

1,54 

с* 

— 

— 

— 

0.06 

0,85 

8,84 

Ыу 

—6,940 

—3,686 

— 1,307 

0,238 

1,137 

1,725 


1 е р Се = —25 983/Г+4.402 (1071—2500 К); 

1 ВрСе = —26 018/Г+4.416 (2500—3900 К); (5.88) 
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1в рсеС = —39 490/7"+6,539 (1071—2500 К); 

\ ё рСеС = —38 860/7"+6,287 (2500-3900 К) ; (5.89) 

\% р° СеСг = —33 043/Г+7.274 (1071-2500 К) ; 

рЬ е с 2 = —32 286/7"+6,971 (2500-3900 К) ; (5.90) 

ІдрСеС,= —41 010/74-9,207 (1071—2500 К); 

| с рСеС , = —39 474/7+8,592 (2500—3900 К) . (5.91) 

Температура кипения системы СеСг—С гр равна 3969 К. Уравнения 
(5.90) и (5.91) удовлетворительно согласуются с экспериментальными 
данными [49]. 

Отношение [С/Се}=і/ (без учета СеСг) интенсивно увеличивается с 
повышением температуры и в интервале 2500—3000 К это отношение ста¬ 
новится больше, чем в конденсированной фазе дикарбида церия, т. е.> 2 . 
Для отношения (С/Се}=р по данным табл. 5.15 получим: 

1 8 р = -16 485/7 + 6,832 (2500— 3000 К) "(5.92) 

у = 2 при 7 = 2524 К. 

Следовательно, при температурах >2524 К испарение дикарбида церия 
приобретает конгруэнтный характер. Балансовое уравнение для расчета 
конгруэнтного перехода дикарбида церия аналогично предыдущим с учетом 
в газовой фазе Се, СеС, СеСі, С, Сг, Сз, С 4 и С 5 для температур 3000 и 
3900 К получим следующие: 

3000 К; Ю-' 2 - 566 + Ю- ,0!Ж рс = рЬ+ Ю« в Ус + 1 0 9 - 869 рЪ + 

+ 10"- 8,9 р^ + Ю ,6 - 852 р 7 с; 

3900 К; іо - 4 - 873 + ю- 5007 рс = рЬ + 10 2 - ,46 рЬ + 10 4 - 483 РІ + 

+ 10 4,453 р|; + 10 6 - 768 р 7 с- 

Результаты расчетов конгруэнтного испарения дикарбида церия приве¬ 
дены в табл. 5.16, по данным которой при 3000 и 3900 К рассчитаны урав¬ 
нения для парциальных давлений и суммарного давления газовой фазы. 
Температура кипения, рассчитанная по уравнению для^ суммарного давле¬ 
ния при испарении дикарбида церия, получена равной 4353 К- Для этой 
температуры рассчитаны давления и состав газовой фазы. 

ТАБЛИЦА 5.16 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОП ФАЗЫ ПРИ ДИССОЦИАЦИИ СеСг 



—І8Р. 


— І8Р. 


) 

—і ей 


ІВ Рі-А/Т+В 

*» % 

*• /о 

і. % 

-А 

В 

Компоненты: 



Т =4353 К 

32435 

6,971 

Се 

3,841 

6,431 

3,773 

39.79 

1,346 


0,480 

32,89 

СеС 

■Гітщ 

3,183 


2,056 

0,87 

42224 

7,644 

СеСг 

38,36 


36,14 

0,452 

35,09 

32058 

6,913 

■СеС 4 

4,945 

2 58 

2,438 

2,67 

1,568 

2,68 

32591 

5,919 

С 

4,513 

4913 

6,98 
2 78 

1,914 


1,013 

9,65 

33787 

6,749 

С 2 

2,171 

4,9Е 

1,230 

5,85 

35646 

6,959 

Сз 

4 146 

16.98 

1,736 

13,46 

0,900 

12,51 

31317 

6,294 

С 4 



3,807 


2,766 

0,17 

38987 

6,190 

с 5 

ИкТпи 

Язе 

3,503 

ИтсГ 

2,532 

0,29 

36374 

5,824 

2 

3.357 


ІШіІ 

—0,003 

100,00 

32396 

7,442 

-Ідс 


— 


— 

0,541 

— 


" 
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Как видно из табл. 5.16, суммарное давление, рассчитанное по сумме 
давлений отдельных компонентов,равно 1 атм и состав газовой фазы соот¬ 
ветствует условию конгруэнтности испарения дикарбида. В табл. 5.16 при¬ 
ведены также значения активности углерода в системе. Экстраполяция 
уравнения 1§ас = 3211/7"—1,278 на более низкие температуры дает ас — 
— * П Р И 2512 К, что практически совпадает с ранее полученным результа¬ 
том по уравнению (5.92). 


5. СИСТЕМА Рг—С 

В конденсированном состоянии в системе Рг—С установлено два карбида 
Рг 2 С 3 и РгС 2 . Температура плавления карбида Рг 2 С 3 составляет 1830 К, 
карбида РгС 2 — 2808 К- Температура плавления празеодима составляет 
1204 К, кипения — 3785 К [24, 39]. Тепловой эффект сублимации празеоди¬ 
ма ДЯ 5 і2 9 з = 372,750 кДж/моль. Для насыщенного пара празеодима полу¬ 
чены следующие уравнения: 

1ВР?>г = —19 390/7+5,783 (298—1068 К);. 

І8Р?>г= -18 957/7+5,377(1068-1204 К); (5.93) 

•ВРІ>г = —18 305/7+4,836 (1204—3785 К). 

При выводе уравнения (5,93) для высокотемпературного интервала 
учтена температура кипения празеодима 3785 К. Для Рг 2 С 3 в работе [24] 
поданным [48] для интервала 1052—1170 К приведена ДО? =—(423430± 
±20 320)+(195,77+18,16)7. Однако, как и для карбида церия Се 2 С 3 , это 
урааііение следует считать ошибочным. 

Для дикарбида празеодима с учетом Д// Л298 = — 84 517 кДж/моль и 
таблиц приведенных потенциалов компонентов реакции при его образова¬ 
нии получим: 

Рг тв + 2С = РгС 2 ; ДО?- = -76417-27,28 7(298-1408 К); 

Рг тв + 2С = РгС 2 ; ДО? = —73 417—29,417(1408—2808 К); (5.94) 

Для константы К — ар г а 2 с из уравнений (5.94) получим: 

ІдаргаІ: = -3991/7-1,425(298-1408 К); 

ЫаргаЬ = —3835/7—1,636 (1408—2808 К). (5.95) 

Из уравнений (5.93) и (5.95) для давления пара празеодима над си¬ 
стемой РгС 2 —С Г р получим: 

ІВРРг = —23 381/7+4,358 (298—1068 К); 

ІВРРг = -22 948/7+3,952 (1068-1204 К); 

ІВРРг = -22 296/7+3,411 (1204-1408 К); (5.96) 

ЫРРг = —22 140/7+3,300(1408—2808 К). 

В газообразном состоянии в данной системе идентифицированы РгС 2 
и РгС 4 . Не исключена вероятность образования и других газообразных 
молекул: РгС и РгС 3 , но как следует из предыдущего анализа систем лан¬ 
тана и церия, они появляются при повышенных температурах лишь в ма¬ 
лых количествах, поэтому не определяют характера испарения карбидов. 

Энергия атомизацни газообразных карбидов РгС 2 и РгС 4 соответст¬ 
венно равна Т>о.РгС 2 = 1261 и Но.Ргс, = 2509 кДж/моль. Для констант 
атомизацни по уравнениям (5.3) и (5.4) соответственно получим: 

>8 К' РтСі = -67 019/7+13,519 (1000-3000 К); (5.97) 
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(5.98) 


ІеК'РгС, = —133 176/7+27,969 (1000—3000 К) 

Результаты расчета для условий равновесия системы РгС 2 —С гр при¬ 
ведены в табл. 5.17. Для насыщенного пара углерода в табл. 5.17 приведе¬ 
ны суммарные давления молекул углерода Ѣрі.,, атомов углерода рЬ , сум¬ 
марное давление молекул углерода, приведенное к одноатомному газу 
Ерс- Кроме того, в табл. 5.17 приведены соотношения суммарного числа 
атомов углерода и празеодима без учета рЪіС 2 - У — (%рЪ + 4рр г с,)/ 
(р Рг + РРгС,)- 

При у= 2 и более испарение дикарбида РгС 2 приобретает конгруэнт¬ 
ный характер. Для рассматриваемой системы получим: 

\ ёу = —18 895/7+7,376 (2500-2808 К). (5.99) 

По уравнению (5.99) у = 2 при 7 = 2670 К. 

Для давления основных компонентов и суммарного давления газовой 
фазы над системой РгС 2 —С получим следующие ураанения: 

\%рЪ,с 2 = -31 329/7+7,072 (298—1408 К); 

ІЕР^тСз = -30 022/7+6,145 (1408-2808 К); (5.100) 

| В р?, гС! = —29253/7+5,871 (2808-3900 К); 

ЫР РгС. = —40 205/7+9,079 (298—1408 К) I (5.101) 


ТАБЛИЦА 5.17 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ 
ПРИ РАВНОВЕСИИ СИСТЕМЫ РгС*—С гр 


2808 3000 3900 



Температура, К 


— іеАГРгс, 

-іел+с, 

— ІВРРг 
— ІёР!: 

-1В2р& 

~>8Р?>гС 2 

— ІёРРгС, 
-ІдЕр 
Объем¬ 
ный со¬ 
став, %: 
Рг 

РгС 2 

РгС 4 

2С„ 

С 

ЕС 


211,264 

418,705 

74,062 

117,603 

117,603 

117,603 

98,004 

125,769 

74,062 


52,500 

105,207 

19,023 

29,293 

29,293 

29,292 

24,109 

30,988 

19,023 


] 0-43,541 

-43,541 


10-10.260 ,0-5.616 0005 

— 10,260 —5,616 - 2,08 



3 Зак. 523 
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ІЕРРгС, = -38 771/7+8,060 (1408+2808 К); 

ІдрРгС, = -37 236/7+7,514 (2808- 3900 К); 

ІВ2р = -23 315/7+3,920(298-1408 К); 

1 8 2р = —23 790/7+4,473.(1408—2808 К); (5.102) 

| е 2р = —38 018/7+9,540 (2808 -3900 К). 


Из табл. 5.17 следует, что при температурах ^2000 К почти единст¬ 
венным компонентом газовой фазы является празеодим с примесью моле¬ 
кул дикарбида. При повышении температуры интенсивно увеличивается 
паровая фаза углерода и дикарбида празеодима. Последняя имеет макси¬ 
мальное содержание при 2500—2800 К. Температура кипения системы по 
уравнению (5.102) составляет 3985 К. 

Конгруэнтное испарение дикарбида празеодима аналогично преды¬ 
дущим рассчитываем по уравнениям: 

3000 К; Ю -12 ' 389 = р 3 с + І0 4 - из рЬ + 10 9869 рЬ + 10" ЛІ9 р?; + 

+ 10 16 -"Ѵ С ; 

3900 К: 10- 4 - 994 = рі + 10 2 -°'*рЪ + ІО 4 ’ 48 ^ + Ю 4 - 453 р!: + Ю 6 ' 768 р 7 с . 

Результаты расчетов, а также уравнения для парциальных давлений 
компонентов газовой фазы и.суммарного давления приведены в табл. 5.18. 
Температура кипения дикарбида празеодима составляет 4492 К- В табл. 
5.18 приведены давления компонентов газовой фазы, рассчитанные дли 
температуры кипения. Суммарное давление, рассчитанное дли компонентов, 
незначительно отличается от 1 атм. 

ТАБЛИЦА 5.18 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ДИССОЦИАЦИИ РгСа 


Параметры I — ІВ Рі 



Компо¬ 

ненты: 

Рг 

РгС 2 

РгС 4 

С 

С 2 

Сз 

С 4 

Сз 

2 

—«с 



30134 

29107 

28964 

32994 

33982 

28977 

36231 

32591 

30095 

—4004 


6,302 

5,833 

4,441 

6,525 

6,491 

5,631 

5,401 

4,751 

6,699 

-1,503 


Активность углерода в продуктах диссоциации РгС 2 выражена уравне¬ 
нием 1{тас = 4004/7—1,503. В результате экстраполяции этого уравнения 
на ас = 1 получим температуру начала конгруэнтного испарения карбида 
2664 К, что совпадает с вычисленной ранее из равновесных данных в систе¬ 
ме РгС 2 —С гр . 


в. СИСТЕМА Ид—С 


Дли давления насыщенного пара неодима по данным о приведенных по¬ 
тенциалах и теплоте сублимации при 298 К [24] получим следующие 
уравиеиия: 
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(5.103) 


1 В рЪ<і = —17 013/7+5,848(298—1289 К); 

\ е р° ш = —15 795/7+4,904 (1289—2000 К); 

ІВРйй = —14 918/7+4,465 (2000—3341 К). 

Для энергии Гиббса образования дикарбида неодима из компонентов 
в стандартных состояниях по данным [24] при Д//(’, 298 =—62,76 кДж/моль 
получим: 

ДО- = —49 150-31,507(298—1289 К); 

ДО = —49263—31,40 7(1289—1423 К); (5.104) 

ДО- = -52 690—28,997(1423—2500 К) 
или для констант К=ацйаЬ получим: 

ІдагмаЬ = -2567/7-1,645 (298-1289К): 

-2573/7-1,640(1289-1423 К); (5.105) 

ІВакаа?; = —2752/7—1,514 (1423—2500 К). 

Из уравнений (5.103) и (5.105) для давления пара неодима получим: 
Ідрыа = -18 547/7+3,390(1423-2000 К): 

\%рш = -17 670/7+2,951 (2000—2500 К). (5-106) 

Поданным [22] для системы ШС 2 —С получено: І^рца = —19700/7+ 
+3,57 (1670—2330 К). Это уравнение удовлетворительно согласуется с 
уравнением (5.106). В работе [50] получено: 

ІВ(рыас г /рма) == -Ю 850/7+3,50 (1670-2330 К). (5.107) 

Из уравнений (5.106) и (5.107) получим: 

ІЕР^аСг = -29 397/7+6,890(1670-2000 К); 

«ЕРЪас* = -28 520/7+6,455 (2000-2300 К). (5.108) 

Константу атомизации газообразного ШС 2 можно рассчитать по урав-. 
нениям: 

К'мСг — 21{Т Рс + 1{Т рыа— ІКРыаСг! 

■еККіасг = 2 РІ — 1в(рйас 2 /рыа). 

Подставляя 1^ по уравнению (5.16) и ршс г /рш по уравнению 
(5.107) получим: 

ІЕКЬас г = -63 804/7+12,776(1670—2330 К). (5.109) 

Вместе с тем, учитывая энергию атомизации Оо.ыаСг = 1217,5 кДж/моль, 
по уравнению (5.3) получим: 

ІВА'мао, = -64 747/7+13,417(1000-3000 К). (5.110) 

Очевидно вполне удовлетворительная сходимость. Для тетракарбидных 
молекул неодима энергии атомизации 2498 кДж/моль и для константы ато- 
мизации по уравнению (5.4) получим: 

ІВЛ+ас, = -131 600/7+27,973 (1000- 3000 К). (5.111) 

Результаты расчета равновесия системы Ы0С 2 —С приведены в табл. 5.19, 
которой, с целью выявления конгруэнтности, приведены также соотноше- 
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ТАБЛИЦА 5.19 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ 
ПРИ РАВНОВЕСИИ МСз—С Г р 


Температура, К 


12,482 

24,667 

4,089 

6,789 

5,184 

6,576 

6,172 

4,051 

5,770 


метры 

298 

1289 

1423 

— іек'ы<іс 2 

203,746 

36,813 

32,083 

— ІеК'ічмс, 

413,416 

74,122 

64,508 

— І8РМ 

61,469 

10,986 

9,644 

-•ерЬ 

117,603 

20,878 

18,136 

— ІВРйас, 

92,929 

15,929 

13,833 

— ІВРМС, 

118,465 

20,376 

17,680 


117,603 

20,868 

18,109 

-1д2р 

61,469 

10,986 

9,644 

—іе^рс 

117,603 

20,849 

18,063 

Объем- 




ный со- 




став, %: 




N<1 

100,00 

99,999 

99,993 

Ы6С 2 

— 

0,001 

о.оо; 

Ы6С 4 

— 

— 

— 

2С, 

с 

— 

— 

— 

2С 

_ 

— 

— 

1 ёУ* 

—55,944 

—8,753 

—7,391 




1.339 —0,234 


99,19 

91,59 

57,52 

20,32 

0,80 

7,36 

20,65 

17,21 

0,005 

0,30 

2,91 

4,41 

0,004 

0,75 

18,92 

58,06 

0,002 

0,18 

2,47 

7,36 

0,007 

1,91 

52,11 

164,00 

—3,560 

-1,470 

-0,023 

0,866 


* Без АІгіСг. 


иия суммарных содержаний углерода и неодима в газовой фазе. Для интер¬ 
вала 3000—3400 К для этих соотношений получим: 

1 & = —21 496/Т+7,189. (5.112) 

Из уравнения (5.112) следует,, что при (/ = 2 7= 3120 К* Отсюда еле- 
дует, что в системе Ыс1С 2 —С конгруэнтность дикарбида возможна лишь 
при температурах существенно более высоких, чем для пяти ранее рас¬ 
смотренных систем лантаноидов с углеродом. 

Для основных компонентов и суммарного давления газовой фазы над 
системой ЫсІСг —С получим: 

• I е Хр = Ідріхм = -19 547/7+4,093 (298-1423 К); (5.113) 

| е = —29833/7+7,132 (298—1423К); 

Ідрйао, = -28 569/7+6,244 (1423-2500 К); ( 51 14 ) 

І^рйсо, = -26 959/7+5,599 (2500-3900 К); 

1 8 рм, ]С , = -38 014/7+9,034 (298-1423 К);. 

ІвРИгіС, = —36 678/7+8,095 (1423—2500 К); (5.115) 

ІЕРИас, = -34 340/7+7,160 (2500-3900 К); 

1^5^= -37 527/7+8,263(298-1423 К); 
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(5.116) 


ІдЕр?:, = —39 430/7+9,600 (1423—2500 К); 

= - 4| 347/7+10,367 (2500- 3900 К); 

1 ё%Р = -18 475/7+3,339(1423-2500 К); 

\ ё Ър = -27 042/7+6,699(2500-3400 К); (5.117) 

1 ё^Р = —36 757/7+9,190(3400—3900 К). 

Температура кипения системы по уравнению (5.117) составляет 4000 К 
Функция суммарного ^давления газовой фазы как и для других компонен¬ 
тов не являетси линейной. Об этом свидетельствуют существенные разли- 
чия зависимости параметров для разных температур. Конгруэнтные испа¬ 
рения неодима рассчитываем- по аналогичному для предыду щ ей системы 
уравнению для температур 3400 и 3900 К. Расчетные для рс уравнения по¬ 
лучим: 

3400 К; ІО- 7 - 6 " = р 3 с + Ю 3 - 42 ^ + ю 7і12( Ѵ+ + \о йт р<Ь + 

+ іо п - 76 Ѵс; 

3900 К; ІО-"- 197 = РІ + Ю 2 - ,0І РІ + 10 4Ш рЬ + 10 мзз рі + 10 6768 рЬ. 

„пп«и^ У и 97 п Т ^ расчетов приведены в табл. 5.20. Температура кипения ди- 
о 2 ?'!- 1 ?! 4270 - и состав газовой фазы при температуре кипении получены 
экстраполяцией. Суммарное давление компонентов газовой фазы соответ¬ 
ствует 1 атм, но отношение (С/Ш) несколько меньше 2. Температура при 

уравнению Р (5Л12). В ^ 52 ° РаВ " а 3,16 К - т ‘ е ‘ “впадает с оценкой по 

ТАБЛИЦА 5.20 

_ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ШС 2 


Пара ' I I , о, I I , I I , ^ | ІЕЙ = Л/7+В 

В 


6,006 

5,513 

3,900 

6,468 

6,439 

5,416 

5,152 

4,426 

6,395 

-1,532 


* Івсс = 4774/Г- 1,574. 


| *> /о I ‘вні 


Компо¬ 

ненты: 

N8 

N602 

N604 

С 

с 2 

Сз 

С 4 

С 5 

2 

— Ыас 


7= 3401 


7=3900 К 


0,609 100,0 
0,308 — 


7=4270 К 

0,360 43,38 

0,723 18,81 

1,727 1,86 

1,053 8,80 

1,157 6,92 

0,714 19,20 


0,360 

0,723 

1,727 

1,053 

1,157 

0,714 

2,493 

2,145 

-0,0027 

(0,414) 


27183 

26626 

24027 

32116 

32434 

26175 

32646 

28058 

27316 

—4774* 


7 - СИСТЕМА Рш—С 

Интеппплнпѵо ЛаВЛенИ ” п Р° метия составляет 1204 К и кипения 3785 К [391 
ивра Р прС Р т”я Т получим: ЭФФеКТ ИСП8ренИЯ и сублимации для насыщенного 

1ер?>т = -17 146/7+5,567(298-1204 К); 


(5.118) 























(5.118) 


1ер?>т = -15 996/Г+4.612 (1204—2000 К)', 

1 ер $ т = -14 358/74-3,793 (2000-3785 К). 

Данные для карбидов прометия отсутствуют. Для дикарбида в конден¬ 
сированном состоянии по интерполяции энергии Гиббса между неодимом и 
самарием получим: 

Д04 = —70 400—21,63 7X1204 —3785 К); 

= -3677/7--1,130(1204-3785 К). (5.119) 

Энергия атомизации молекул РтСг по результатам интерполяции состав¬ 
ляет 1160 кДж/моль и по уравнению (5.3) для константы атомизации 

1 В /('Рп,С 2 = -61 718/74-13,280. (5-120) 

Для отношения рртС 2 /рРт по уравнению 1^(рртС 2 /рРт) =21 %рЬ. 

— ІвК'РтСз получим: 1е(РРтС,/ррт) = —12 936/7 + 2,996. 

Образование тетракарбида в газовой фазе не учитываем, так как в си¬ 
стеме 8т—С он уже не обнаружен. Результаты расчета равновесия систе¬ 
мы РтСг—С приведены в табл. 5.21. 

ТАБЛИЦА 5.21 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Рш-С 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ 


ПРИ РАВНОВЕСИИ РгпСг—С гр И ДИССОЦИАЦИИ РтСг 
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Для основных компонентов и суммарного давления газовой фазы над 
системой РтСг—С получим: 

Іеррт = -19 263/74-3,154 (1204-2500 К); 

ІВРРт = —18 031/74-2,661 (2500— 3900 К); , (5Л2| > 


16Р?>піСг = -32 618/74-6,326(1204-2500 К): 
І8Р?>тСг = -30 545/74-5,497 (2500-3900 К); 
1 В 2 Р = -19 323/7 4- 3,191 (1204- 2500 К); 

1 е^Р = -30 058/74-7,485 (2500- 3900 К). 


(5.122) 

(5.123) 


Температура кипения системы по уравнению (5.123) составляет 4015 К. 
Однако, если экстраполировать по интервалу 3000—3900 К, то температура 
кипения составит 3993 К. Для отношения (С/Рт) = у получим: 


1 ёУ = -23 895/74-8,335 (2500-3000 К). 


(5.124) 


При (/ = 2 7 = 2974 К, следовательно при температурах >2974 К испаре¬ 
ние дикарбида прометия должно быть конгруэнтным. Балансовые ѵравие- 
ния для 3000 и 3900 К имеют вид: у 

10 - = р 3 с 4- ІО 4 - 41 ^ 4- \ 0 "- м рЬ 4- ю ш - 8 Ѵс; 

10-4.579 = р Э с+ і& М0 рЬ + 10 4.іеЗ^ + , 0 4.483 р ^ + ^,75$^ 


Результаты расчетов конгруэнтного испарения дикарбида прометия 
приведены в табл. 5.21. Для активности углерода в продуктах диссоциации 
дикарбида прометия получим: 

ІВас = 4550/7—1,550. (5 125) 


Из уравнении (5.125) следует, что сс= 1 при 7 = 2934 К. Для основных 
компонентов и суммарного давления газовой фазы при диссоциации ди¬ 
карбида в интервале 3000—3900 К получим: 

ІВРРш = —28 431/74-6,096; ІерКіС г = —31 603/74-5,768; 

■ВРс =—32 448/74-6,477; І^рсг = —32 994/7 4-6,431; 

1&РСз «= —27 300/7 4- 5,477; І^Рс, = —33 631/74-5,100; (5.126) 

•ВРс 5 = —29 679/74-4,462; 1 %Хр = —28 821 /74-6,481. 


соТтамя^ЖТІ? (5 ' ,26) темпе Р ат УР а кипения дикарбида прометия 
составляет 4446 К- Приведенные расчеты для системы Рт—С основаны иа 

интерполированных данных, поэтому дают лишь приближенную оценку. 
Не исключено, что в данной системе образуется тетракарбид прометия, 
учет которого несколько изменит состав газовой фазы и температуру кипе¬ 
ния в сторону понижения. 


8 - СИСТЕМА 5т—С 

пп 1 ? 37 'Р а давления самария составляет 1345 К, температура кипения 
= 2П6ПО М п 39 ] 2064 ^ Тепловой эффект сублимации самария Д Н%, 298 = 
ных пп кДж / М0ЛЬ - Используя таблицы справочника [24] для приведен- 
иотенциалов для насыщенного пара самария получим уравиеиия: 

-10 712/74-5,646(298- 1190 К); 

Іер%ш= —10 078/74-5,113(1190-1345 К); (5.127) 

■еРІгп = —9169/74-4,442 (1345—2064 К). 
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Для теплового эффекта образования дикарбида самария данные су¬ 
щественно различаются [24]: от —63,6 до —97,9 кДж/моль. В расчетах при¬ 
нят АЯ §08 = —93 кДж/моль. Используя таблицы для приведенных по¬ 
тенциалов [24], для константы К=аз т аЪ можно получить следующие 
уравнения: 

і да5т а?: = -4546/7-0,891 (298-1190 К); 

ІдазтаЬ = -5552/7-0,046 (1190-1345 К); (Б .128) 

\ца &т аІ = -4725/7-0,660(1345-1443 К); 

| В а 5т аЬ = -4602/7-0,746 (1443-2064 К). 

Для равновесия 5тС 2 —С из уравнений (5.127) и (5.128) получим: 

| В Р5т = —15 285/7+4,755 (298—1190 К); 

і вр$т = -15 630/7 +5,067 (1190-1345 К): (5 , 29) 

| В р5т = —14 120/7 +3,949 (1345—1443 К); 

| е р 5т = —13 702/7+3,658 (1443—2064 К). 

По экспериментальным данным [51] 

| В р 5т = -13 869/7+3,752 (1330-2050 К). (5- !3 °) 

Тепловой эффект образования дикарбида самария откорректирован 
для согласования с уравнением (5.130). Энергия атомизации молекул 5тС 2 
равна 1202,9±60 кДж/моль. Для константы атомизации по уравнению 
(5.3) получим: ♦ , 

Ід/С'зтСа = —63 980/7+13,382. (5-131) 

Для давления насыщенного пара молекул 5тС 2 по уравнению 
Ідріітс, = ІВРЗт + 21 ер?: - ІеЯ'зтС* 


(5.129) 


получим: 

Ідр%тс 2 = -24 374/7+ 6,550. (5-132) 

В табл. 5.22 приведены составы газовой фазы над системой 5тС 2 —С. 
Уравнения для парциальных давлений самария, дикарбида самария, сум¬ 
марного давления углеродных частиц — Хрс, и общего давления приве¬ 
дены в табл. 5.22. Температура кипения системы составляет 3508 К, темпе¬ 
ратура при которой отношение (С/8т) = 2, равна 4031 К. Следовательно, 
в данной системе при давлении 1 атм конгруэнтное испарение 8тС 2 не 
имеет места. Однако, как следует из табл. 5.22, при 2000 К концентрация 
молекул $тС 2 в газовой фазе составляет 0,36%, что близко к результатам 
исследования [52], в котором при 2000 К с точностью ±0,03% молекул 
карбидов самария не обнаружено. 


Я. СИСТЕМА Еи-С 

Тепловой эффект сублимации европия составляет 175,31 кДж/моль. Учи¬ 
тывая приведенные потенциалы [24] для давления насыщенного пара евро¬ 
пия получим: 

| В р| и == -9049/7+5,275 (298-1090 К); (5.133) 

| В р| и = —7900/7+4,225(1090-1900 К). 

Тепловой эффект образования конденсированного дикарбида европия 
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ТАБЛИЦА 5.22 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ $тС 2 —С 


Температура, К 


| № =Л/Г+в 


— ІІРЗт 

— ІІР^тСг 

— 1 ёР°С 
— ідЕрс, 

— ід2р 
— ідЕрс 
ідр 

Объемный 
состав, %: 
5т 
5тС 2 
ЕС* 



3,193 

5,637 

10,523 

10,224 

3,191 

9,933 

—6,740 


1,823 

3,200 

6,789 

6,172 

1,805 

5,770 

—3,947 



13703 3,658 

24373 6,550 

37362 8,136 

40113 10,017 

0,01 1| 14348 4,089 

41105 10,726 

27402 7,098 


кН /, 2 98 = —66,95±6,3 кДж/моль, Д0 2 98 = —73220. Учитывая данные для 
приведенных потенциалов [24] для константы К = а^ и аЬ получим: 


1да Еи аЬ = -3605/7-0,739 (298-1090 К); ш 

Ідани аЬ = -3700/7-0,651 (1090-1900 К). 

Энергия атомизации газообразного ЕиС 2 равна 1133,86 кДж/моль. По 
уравнению (5.3) для константы атомизации получим: 

ІдЯ'Еис, = -60 376/7+13,220(1000- 3000 К). (5.135) 

Кроме того, используя таблицы приведенных потенциалов и указанный теп¬ 
ловой эффект атомизации вычисляем энергию Гиббса и константу атоми¬ 
зации для интервала 1800—2400 К: 

АС* = 1 151 940—251,00 7; 

ІдКѣпСе = -5° 166/7+13,1 ю. (5Л36) 

Давление насыщенного пара ЕиС 2 можно рассчитать по уравнению 
ІдрЬиС 2 = 21др?: + ІдрЕи — 1(?Л+ и с 2 . 

Учитывая уравнения (5.16) и (5.134) — (5.136) получим: 

Ідр% и с 2 = -25 878/7+6,630. (5.137) 

По экспериментальным масс-спектрометрическим данным [53] для соотно¬ 
шения ионных токов / ЕиС 2 /7 Ей получено: 

1д(/ЕиС 2 // Е и) = -(14 560± 260)/7 + (3,38±0,13). (5.138) 

Из уравнений (5.133, 5.134 и 5.137) получим: 

1в(рЕиС 2 /рЕи) = -14 278/7+3,056. (5.139) 

Совпадение уравнений (5.135), (5.136) и (5.139) вполне удовлетвори* 
тельное. Если принять для расчетов уравнения (5.133—134 и 5.136), тогда 
Для р% и с 2 получим: 
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(5.140) 


ІбРІиС 2 = -26 088/Т+6.74. 

Результаты расчета равновесия ЕиС 2 —С приведены в табл. 5.23. 

Как еле дует, из табл. 5.23 температура кипении системы ЕиС 2 —С по 
уравнению оценивается равной 3233 К. Однако в газовую фазу переходят 
лишь европийсодержащие компоненты. Конгруэнтного перехода в данной 
системе не намечается. 


ТАБЛИЦА 5.23 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ ЕиСз—С 


Параметры 

Температура, К 

іері—А/т+в 

1000 

1500 

2000 

2500 

3000 

-А 

В 

— ІВРЕи 

8,118 

4,159 

2,226 

1,066 

0,293 

11738 

3,620 

— ІВРбиС 2 

19,348 

10,652 

6,304 

3,695 

1,956 

26088 

6,74 

—1 ё^рс. 

29,293 

16,580 

10.224 

6,172 

3,412 

38822 

9,529 

— 1 ё%Р 

8,118 

4,159 

2,226 

1,065 

0,283 

11753 

3,635 

Объемный со- 








став, %: 








Ей 

100,0 

100,0 

100,0 

99,77 

97,80 

— 

— 

ЕиС 2 

— 

— 

8 -ІО- 3 

0,23 

2,13 

— 

— 

2С* 

— 

— 

— 

— 

0,07 

— 

— 


10. СИСТЕМА са—С 

Температура кипения гадолиния составляет 3529 К. Л#° 29 в — 
= 397,5 кДж/моль, а ДС 2 98 = 359 824 Дж/моль. Используя данные о при¬ 
веденных потенциалах [24] для насыщенного пара гадолиния получим: 

ІбрЬа = -20 705/7+6,408 (298-1533 К); 

І В р^ гі = —21 774/7+7,106(1533-1585 К); (5.141) 

ІВр?ы = -19 012/7+5,372 (1585—3539 К). 

Для системы Ос1С 2 —С экспериментально получено [54]: 

\В(РСйС 2 /ры) = -8245/7+1,951 (2000-2430 К). (5.142) 

Отсюда можно рассчитать константу атомизации дикарбида гадолиния 
1вК'сас 2 = 21 %рЪ — \ё(рыс, /рол)- 
Учитывая, что 1§р7; = —37 374/7+8,161 (2000—2500 К) получим: 

ІВК'сйСз = -66 503/7+14,371. (5.143) 

Кроме того, экспериментально определено [54]: 

Ідрса = -(21 818±570)/7 + (4,702± 0,275)(2173-2636 К). (5.144) 

Из уравнений (5.142) и (5.144) для насыщенного пара дикарбида гадоли¬ 
ния получим: 

У&'Ыс, = -30 063/7+6,653. (5.145) 

Из уравнений (5.141) и (5.144) для коистаиты К=пссіо^- получим: 

ЫаыаЪ = -2806/7—0,670(1585—2500 К); (5.146) 


ДО° т = —53 723—12,837 (1585—2500 К). (5.147) 

Уравнение (5.147) существенно отличается от уравнений, которые 
можно получить по тепловым эффектам образования дикарбида гадолиния 
из компонентов в стандартных состояниях = —101,25 и 

125,52 кДж/моль и таблицам приведенных потенциалов. Для температур 
1585—2500 К получим: 

ДО = —79073—24,267(1585—2500 К); (5.148) 

ДО = —103 350-24,267(1585-2500 К); (5.149) 

\%ао й аі: = -4130/7-1,267(1585—2500 К); (5.150) 

1еао<іа?:= -5398/7-1,267 (1585- 2500 К). (5.151) 

Рассмотрим два варианта: первый с учетом уравнения (5.146) и вто¬ 
рой — с учетом уравнения (5.151) и константы атомизации независимо рас¬ 
считанной по энергии атомизации. Результаты расчета первого варианта 
приведены в табл. 5.24. 

Для суммарного давления газовой фазы над системой получим: 

I= -22 206/7+4,967 (1585—3000 К); 

І В 2 Р = -30 654/7+7,763 (3000-3900 К). (5.152) 

Температура кипения системы ОйС 2 —С составляет 3948 К. Отношение 
(С/Осі) = у в продуктах диссоциации составляет 

1 %у= —19 994/7+6,253(3000— 3900 К), (5.153) 

у = 2 при 7 = 3360 К. Температура кипения дикарбида гадолиния при 
конгруэнтном испарении в данном варианте оценивается равной 4100 К. 
По-видимому этн данные занижены в связи с занижением энергии Гиббса 
образования Си1С 2 из компонентов. 

Рассмотрим второй вариант, принимая, что энергия Гиббса при обра¬ 
зовании дикарбида гадолиния определяется уравнением (5.151). Для пар¬ 
циального давления гадолиния над системой Ос1С 2 —С получим: 

1 В р сл = —24 410/7+4,105 (1585—2500 К). (5.154) 


ТАБЛИЦА 5.24 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ ОДС 2 —С 


Параметры 

Температура, К 

1585 

2000 

2500 

3000 

3900 

— і ерЪл 

6,623 

4,134 

2,233 .. 

0,965 


~ Ібсса 

2,440 

2,073 

1,792 

1,605 

1,382 

—■ер са 

9,063 

6,207 

4,025 

2,570 

0,892 

■еРСОСг 

12,314 

8,379 

5,372 

3,368 

1,055 

-■е^Рс, 

15,217 

19,224 

6,172 

3,412 

0,235 

-■іЕр 

9,063 

6,204 

4,003 

2,455 


Объемный со¬ 
став, %: 






Ой 

99,94 

99,32 

95,05 

76,74 

16,02 

Ос1С 2 

0,06 

0,67 

4,27 

12,22 

11,26 

ЛС Х 

— 

0,01 

0,68 

11,04 

72,72 

■ер 


-3,726 

— 1,745 

-0,412 

1,126 
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ТАБЛИЦА 5.25 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ СііСз—С гр 




Температура, К 



2000 

2500 

3000 

3900 

— І8Р0.1 

8,100 

5,659 

4,032 

2,154 

— 1&АС4С2 

20,050 

13,335 

8,858 

3,693 

— І8Р& 

10,523 

6,789 

4,305 

1,459 

— і8Р?ЫС2 

9,096 

5,901 

3,784 

1,379 

— ІеЕрс, 

10,224 

6,172 

3,412 

0,235 

—1р2р 

8,055 

5,385 

3,191 

0,200 

Объемный состав, 
%'■ 

Ш 

90,22 

53,20 

14,41 

1.11 

Ос1С 2 

9,10 

30,47 

25,51 

6,62 

2С, 

0,68 

16,33 

60,08 

92,27 

1 ёУ 

— 1,833 

-0,111 

1,050 

2,388 


Энергия атомизации дикарбида равна 1263,57 кДж/моль и для константы 
атомизации получим: 

1д/('с<іс а = -67 150/7+13,525 (1000-3000 К) . (5.155) 

Результаты расчетов равновесия системы Ос1С 2 —С с учетом уравнений 
(5.154) и (5.155) приведены в табл. 5.25. 

Для суммарного давления газовой фазы получим: 

| ё 2р = -29 184/7+6,537 (2000-3000 К); 

1 6 Ер =-38 883/7+9,770 (3000-3900 К). 

Температура кипения системы составляет 3980 К- Для отношении 
{С/ОсІ} = у получим: 

I еу = -17 415/7+6,855(2500—3000 К). (5.157) 

По уравнению (5.157) температура при у= 2 равна 2657 К, т. е. на 700 К 
ниже, чем для первого варианта. 

Конгруэнтное испарение рассчитываем для 3000 и 3900 К по уравне¬ 
ниям второго варианта: 

Ю - 12 - 341 = рЬ + ю 4 ' 4 Ѵс + 10 9М9 рЬ + ю"- еІ М; + іо ,6 ’ 95 Ѵс; 

10-4.771 = рі + Ю'- 54 Ѵс + Ю 4 - 483 рЬ + 10 4,453 р^ + ю 6 - 76 Ус- 

Уравнения для расчета давлений компонентов газовой фазы над ди¬ 
карбидом ОйСг, давления и состав газовой фазы при температуре кипения 
4356 К приведены в табл. 5.26. Активность углерода ас = 1 при 2650 К- 

11. СИСТЕМА ТЬ—С 

Для насыщенного пара тербия получены следующие зависимости: 

Іер+Ь = -20 201/7+ 6,444 (298—1560 К): 

| В р% ь = —19 434/7+5,953 (1560—1630 К); (5.158) 

1 В р^ ь = -18 231/7 + 5,215(1630-3500 К). 
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ТАБЛИЦА 5.26 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ДИКАРБИДА Сс1С г 


I і т=*А/т+в 

Параметры —1 В Рі і, % — Іда і, % —1 ЁРі «. % 



—А 

В 

31421 

6,752 

31941 

6,863 

33488 

6,703 

34970 

6,848 

30459 

6,165 

38207 

6,113 

35074 

5,644 

31733 

7,285 

-3510 

-1,325 

« [8] 

равна 


(5.159) 


1224,09 кДж/моль. По уравнению (5.3) получим: 

ІеАѴьс, = -65 088/7+13,432 (1000-3000 К). (5.159) 

Для энергии Гиббса образования дикарбида тербия в конденсированном 
состоянии 

ЛОТ = -54 392-24,277; 

Іе оть а 2 с = —2841/7—1,267. (5.160) 

Для равновесного давления тербия над системой ТЬС 2 —С Г р получим 
1 В рть = -21 072/7+3,948 (3*1630 К). (5.161) 

Результаты расчета равновесия газовой фазы иад системой ТЬС 2 —С 
приведены в табл. 5:27. 

ТАБЛИЦА 5.27 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ ТЬС г —С гр 


Температура, К 



2000 

2500 

3000 

3900 

—А 

В 

— ІВРть 

6,588 

4,481 

3,076 

1,455 

21072 

3,948 

— ІВАтьСг 

19,112 

12,603 

8,264 

3,327 

65088 

13,432 

— ІВРС 

10,523 

6,789 

4,305 

1,459 

37210 

8,082 

— ІВРЪСг 

8,522 

5,455 

3,422 

1,046 

30691 

6,823 

— 1в2рс, 

10,224 

6,172 

3,412 

0,235 

41007 

10,280 

-1 В2р 

6,583 

4,429 

2,795 

0,151 

26405 

6,620 

Объемный со¬ 
став, %: 

ТЬ 

98,83 

88,77 

52,30 

4,96 



тьс 2 

1,15 

9,43 

23,58 

12,72 

— 

— 

2С, 

0,02 

1,80 

24,12 

82,32 

— 

— 

1 Я.У 

-3,345 

— 1,289 

0,094 

1,689 

20735 

7,006 
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Температура, при которой отношение {С/ТЬ) —у — 2, по данным 
табл. 5.27 равна 3093 К, а температура кипения 3968 К. Конгруэнтное 
испарение дикарбида тербия рассчитываем для 3200 и 3900 К. Уравнения 
для расчетов имеют вид: 

3200 К; ю- 9 ’ 404 = рЬ + іо 3 ' 745 рі + ю 8 - 4І3 рЪ + іо 9 - 852 рс + іо 14,194 р 7 с; 

3900 К; ІО- 4 072 = р 3 с + Ю'^рЪ + 10 імз рЬ + \0 ІАЪ2 рЬ + 

+ 10 6 - 76 Ѵс. 

Результаты расчета диссоциации ТЬСг приведены в табл. 5.28. 
Температура кипения ТЬСг составляет 4172 К, а минимальная температура 
конгруэнтного испарения 3087 К совпадает с расчетом равновесия 
ТЬСг—Срр. 

ТАБЛИЦА 5.28 


ТЬ 

ТЬСг 

С 

Сг 

Сз 

С< 

С 5 

2 

— І8“С 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ТЬС* ) 


7=3200 к 
2,549 43,33 

2.797 24,48 

3,578 4,05 

3,712 2,98 

2.798 24,42 1,202 

5,092 0,12 3,093 

4,395 0,62 2,611 

2,186 100,0 0,502 
0,047 — 0,277 


— і т % 

і ер<= 

А/Т+В 

— А 

В 

7=4172 К 


| 

0,410 38,61 

29382 

6,633 

0,524 29,70 

31218 

6,959 

1,187 6,45 

32840 

6,685 

1,261 5,44 

33660 

6,807 

0,726 18,65 

28454 

6,094 

2,497 0,32 

35639 

6,045 

2,080 0,83 

31806 

5,544 

—0,003 100,0 

30023 

7,196 

(0.345) 

-4100 

— 1.328 


12. СИСТЕМА І)у —С 

В системе, кроме газообразного дикарбида с По = 1138,88 кДж/моль, об¬ 
разуется и газообразный тетракарбид с По=2409±21,8 кДж/моль. 


Для насыщенного пара диспрозия получены уравнения 
1 еР Ъ у = —15 822/7+6,047 (298-1657 К); 

) ё рЪу = -15496/7+5,851 (1657-1682 К); (5.162) 

ІбрЪу = —13 231/7+4,667 (1682 —2835 К). 

Для констант атомизации ОуСг и ОуС« по уравнениям (5.3) и (5.4) 
получим: 

ІВКЬуС, = -60 638/7+13,232; (5.163) 

Ід/СЬуС, = -127 983/ 7+27,735. ' (5.164) 

Константы атомизации можно рассчитать и по приведенным потенци¬ 
алам [24] для интервата (2000—3000 К): 

ІеКѢуС* = -60 573/7+13,221; (5.165) 

ІВКЬуС, = -127 031/7+27,821. (5.166) 


Кроме того, константы атомизаци ОуСг и ОуС 4 можно рассчитать, исполь¬ 
зуя экспериментальные данные [55]: 
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1е(*СуС 2 //оу) = -13 330/7+3,27 (2170-2590 К); 

1е(/оуС,//оуС 2 ) = -9430/7+2,06(2320-2590 К). 

По уравнениям: 

ІеКЬуСг = 21 %рЪ — 1 %(І ОуСг/І Цу) 1 

іеКЬус. = 21 §рь + ідКЬус 2 — ід(/і>ус,// цусЛ- 

Учитывая, что І§ р° с — —37 340/7+8,147 (2200—2600 К) [28], получим: 
ІдКЪуС. = -61 350/7+13,024; (5.167) 

ІВКЬуС. = -126 600/7+27,258. (5.168) 

Тепловой эффект образования дикарбида диспрозия из компонентов 
Д77[ > ,298=—94,14 кДж/моль. Принимая изменение приведенного термоди¬ 
намического потенциала при образовании дикарбида диспрозия таким же 
как для дикарбида гадолиния для константы К = ац у аЬ получим: 

Ь^аъу&Ь = -4541/7-0,831 (298-1682 К); 

ІВаоуа?: = —3672/7—1.348(1682—3000 К). (5.169) 

Для давления пара диспрозия в условиях равновесия ОуСг—С получим: 
1 ВРБу = —20 363/7+5,216 (298—1682 К); 

1 В р Ву = —16 903/7+3,319(1682—3000 К). (5.170) 

Результаты расчета равновесия системы ОуСг—С приведены в табл. 5.29. 
Температура начала конгруэнтного испарения 3403 К. 

Температура кипения системы ОуС 2 —С 3966 К- Конгруэнтное испаре¬ 
ние дикарбида диспрозия при 3500 и 3900 К рассчитываем по уравнениям: 

,0~6,ЗО9 =р З + )0 3.069 р 4 + | 0 Б.537 р 6 + ,07.256 ^ + ю'0.647 ^. 

Ю- 3 ’ 632 = Р 3 с+Ю 2 - ,0 ѴЪ+10 4 - 483 Р |; + 10 4 - 453 Р ?; + 10 6 - 768 Р 7 С- 

ТАБЛИЦА 5.29 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ ОуС 2 —С гр 


Параметры 


Температура, К 


1 %рі=А/Т+В 



2000 

2500 

3000 

3900 

-А 

В 

— ІВРЦу 

5,133 

3,442 

2,315 

1,015 

16903 

3,319 

-іеАЬус, 

36,062 

23,382 

14,942 

5,204 

126600 

27,258 

— іеКЬус* 

17,651 

11,516 

7,426 

2,707 

61350 

13,024 

—1 ВРІ 

10,523 

6,789 

4,305 

1,459 

37210 

8,082 

— ІЕРЬуСг 

8,528 

5,503 

3,499 

1,226 

29977 

6,460 

-іерЪус, 

11,163 

7,214 

4,593 

1,647 

39066 

8,370 


10,224 

6,172 

3,412 

0,235 

41007 

10,280 

— і в2р 

5,133 

3,437 

2,254 

0,119 

20584 

5,043 

Объемный со¬ 
став, %: 

°У 

99,96 

98,94 

86,90 

12,70 



ОуС 2 

0,04 

0,86 

5,69 

7,81 

— 

_ 

Оу С 4 

— 

0,02 

0,46 

2,96 

— 

— 

2С, 

— 

0,18 

6,95 

76,53 

— 

— 

Ыу 

—4,752 

—2,281 

—0,626 

1,180 

23478 

7,200 





























ТАБЛИЦА 5.30 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ОуС 2 


Параметры 

— І8Рі 

І.% 

— і ері 

і.% 

—іері 

І.% 

!іР(= 

А/Т+В 

-А 

В 



7"=3900 К 

7" =4089 К 



Компоиен- 









ты: 









Оу 

1,429 

51,59 

0,632 

49,80 

0,310 

48,86 

27198 

6,342 

ОуС 2 

МНИ 

ШІІЖ 

1,226 

12,68 

0,871 

13,43 

29996 

6,465 

ОуС 4 

2,877 

1,84 

2,029 

2,00 

1,686 

2,06 

28938 

5,391 

с 

ишп 

3,56 

1,650 

4,77 

1,270 

5,36 

32078 

6,575 ' 

с 2 

2,594 

3,53 

1,653 

4,74 

1,272 

5,33 

32112 

6,581 

Сз 

1,711 

26,95 

0,945 

24,22 

0,635 

23,12 

26140 

5,758 

с< 


0,27 

2,751 

0,38 

2,364 


32624 

5,614 

с 5 


1,38 

2,182 

1,40 

1,850 

1,41 

28017 

5,002 

2 

1,142 


0,329 

100,0 

-0,001 

ІШІіІ 

27744 

6,785 

— І^ас 



0,191 


(0,247) 

— 

—4743 

— 1,407 


Результаты расчета конгруэнтного испарения ОуС 2 приведены в 
табл. 5.30. 

Температура кипения ОуС 2 составляет 4089 К. Температура начала 
конгруэнтного испарения 3370 К получена с небольшим отклонением от 
расчетных по равновесию ОуС 2 —С гр . 


13. СИСТЕМА Но—С 

Для насыщенного пара гольмия ДЯ?, 2 98 = 300,83 кДж/моль. По таблицам 
приведенных потенциалов [24] получим: 

І8РЙо=— 16 149/7"+6,140 (298—1701 К); 

Ідрйо=— 14 471/7"+5,154 (1701 —1743 К); (5.171) 

1ерЪо=—13 298/7"+4,481 (1743—3000 К). 

Тепловой эффект образования дикарбида гольмия по данным разных 
авторов несколько различается (—82,8; —87, ±4,2 кДж/моль). По экспе¬ 
риментальным данным [55] для интервала температур 2070—2450 К 


получено: 

1д р Но = — (18 470± 100) /Т+ (3,43±0,05); (5.172) 

І(? рно=— (32 120+360) /7+ (6,63±0,16). (5.173) 

Энергия атомизации молекул НоС 2 и НоС* 1149,34 и 2412,91 кДж/моль, 
соответственно. По уравнениям (5.3) и (5.4) получим: 

1еК'ноС 2 =-61 184/7"+13,256; (5.174) 

І8 Кнос.=— 127 163/7"+27,743. (5.175) 

Константу атомизации дикарбида гольмия можно вычислить и по 
уравнению с учетом экспериментальных данных [55]: 

І8Л' Но с 2 = 2І еРс-І8(рНоС 2 /рно)=-61 004/7"+13,076, (5.176) 


а константу атомизации тетракарбида по тепловому эффекту и приведен¬ 
ным потенциалам для 2000—3000 К [24]: 



Ч К'ноС.=—127 092/7"+27,727. (5.177) 

Очевидно, что эти данные хорошо согласуются. 

В табл. 5.31 приведены результаты расчета равновесия НоС 2 —С. Тем¬ 
пература кипения системы составляет 3988 К. Конгруэнтное испарение 
НоСг возможно от 3240 К- 

Конгруэнтное испарение НоС 2 для температур 3400 и 3900 К рассчи¬ 
тываем по уравнениям для р с: 

ю-™ 25 =р 3 с + іо 3 - 20 Ѵс+іо 7 - І 2 Ѵс+ ю 80 Ѵс+іо п " 76 Ѵс ; 

Ю- 3 ' 923 =р 3 с + 10 , -“Ус+ 10 М8 Ус+ Ю М53 + 10 6 - 7 Ѵс • 

Результаты расчета конгруэнтной диссоциации дикарбида гольмия приве¬ 
дены в табл. 5.32. Температура кипения дикарбида гольмия составляет 
4203 К, температура начала конгруэнтного испарения 3210 К. 


ТАБЛИЦА 5.31 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ НоС 2 —С гр 


Параметры 

Температура, К 

ІВ р^А/Т+В 

т.к 

2000 

2500 

зооо : 

3900 

-А 

В 

—іеК'нос 2 

17,426 

11,326 

7,259 

2,566 

61004 

13,076 

2000—3900 

— ІвА'ноС, 

35,819 

23,110 

14,637 

4,861 

127092 

27,727 

2000—3900 

— ІВР& 

10,523 

6,789 

4,305 

1,459 

37210 

8,082 

2000—3900 

-іерно 

5,805 

3,958 

2,727 

1,306 

18470 

3,43 

2000-3900 

— !ВР?1оС 2 

9,425 

6,209 

4,078 

1,658 

31886 

6,518 

2000-3900 

-ІВРЪоС. 

12,078 

8,002 

5,310 


40218 

8,032 

2000-3900 

-іеЕрс. 

10,224 

6,172 

3,412 

кша 

41007 

10,280 

2000-3900 

-і ёЪр 

5,805 

3,953 

2,629 

0,181 

31824 

7,979 

3000-3900 

Объемный 








состав, %: 








Но 

99,98 

98,83 

70,76 



— 

— 

НоС 2 

0,02 

0,55 

3,55 

3,34 


— 

— 

НоС 4 

— 

0,01 

0,21 

0,80 


— 

— 

2С, 

— 

0,61 

16,48 

88,36 


— 

— 

-і еЪрЪ 

9,933 

5,770 

2,982 

—0,234 

41738 

10,936 

2000—3900 

Чу 

-4,122 

— 1,807 

—0,247 

1,496 

23063 

7,410 

2000—3900 


14. СИСТЕМА Ег—С 

Температура плавления эрбия составляет 1796 К, температура кипения 
3136 К [39], тепловой эффект сублимации 317,15 кДж/моль. Используя 
данные о приведенных потенциалах получим дли насыщенного пара эрбия: 

ІВРІг =—16 400/7"+5,757 (298—1795 К); 

Ч Р° Ег =—14 188/7"+4,524 (1795—3200 К). (5.178) 

Тепловой эффект образования конденсированной фазы дикарбида 
эрбия —77,4 кДж/моль. Однако данные о приведенных потенциалах этой 
фазы отсутствуют. Принимая его таким же, как для диспрозия для кон¬ 
станты К=аЕга? с , получим: 
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ТАБЛИЦА 5 32 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ДИССОЦИАЦИИ НоС г 


Параметры 

— ІВРі 

І.% 

— ІВР< 

і.% 

— ІЕР/ 

і.% 

іер,—А/т+в 

-А 

В 




7=4303 К 



Компо- 









иенты: 









Но 

1,870 

54,36 

0,811 

52,14 

0,292 


28085 


НоС 2 

2,860 

5,56 

1,658 

7,42 

1,068 

8,47 

31877 

6,516 

НоС, 

3,929 

0,48 

2,774 

0,57 



30630 


С 

2,928 

4,76 

1,707 

6,63 


7,72 

32381 

6,596 

с 2 

3,001 

4,03 

1,766 

5,78 

1,161 

6,84 

32752 


Сз 

2,135 

29,53 

1,114 

25,94 


24,15 

27077 

5,829 

с 4 

4,253 

0,22 

2,976 




33866 


С 5 

3,579 

1,06 

2,464 

1,16 

1,917 


29570 

5,118 

2 

.1,605 

100,0 

0,528 

а ниш 

— 0,00 


28562 

6,716 

—Ыас 

0,079 

— 

0,2473 

— 

(0,330) 

— 

—4463 

— 1,392 


IеОЕгс 2 с=—3695/Г— 1,004 (298—1795 К); 

1 е а Е г а 2 с =-2865/7—1,467 (1795—2700 К). (5179) 

Энергия атомизации газообразного дикарбида эрбия составляет 
1157,7 кДж/моль. Учитывая приведенные потенциалы от 1800 до 2700 К 
из таблиц работы [24], для константы атомизации получим: 

1еКѣгС“— 61 427/7+13,033. (5.180) 

По уравнению вида (1.37) получим: 

| 8 К'егС, = -61 622/7 + 13,276. ( 5181 > 

Очевидно, что уравнения .(5.180) и (5.181) удовлетворительно согла¬ 
суются. 

По экспериментальным данным масс-спектральных исследований [56] 
для интервала 1755—2490 К получено: 

\ё (I ЕгСа/7 Ег) —— (12 930+540) /7+ (6,225±0,231); (5.182) 

|д р Ег =—(20 441 ±77)/7+(4,567+0,039). (5.183) 

Для отношения регС 2 /рег по уравнению (регС 2 /рег )= 21 д р Е — 
—к К'етс, получим: 

І8 (РЕгС 2 /рЕг) =—12 900/7+3,243. (5.184) 

Уравнение (5.184) совпадает с экспериментальным по тепловому эф¬ 
фекту, но иа три порядка отличается во втором слагаемом. Учитывая на¬ 
дежность данных для насыщенного пара углерода [28] и удовлетворитель¬ 
ную точность для константы атомизации, уравнение (5.182) следует при¬ 
знать ошибочным. Для давления пара эрбия над системой ЕгС 2 —С из 
уравнений (5.178) и (5.179) получим 

1д РЕг = —17 053/7+3,057 (1795—2700 К). (5.185) 

Сравнение парциальных давлений эрбия, рассчитываемых по уравне¬ 
ниям (5.183) и (5.185), показывает удовлетворительное согласие их, при 
2240 К значения давлений пара эрбия по этим уравнениям совпадают. 



ТАБЛИЦА 5.33 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ ЕгС 2 —С гр 




Температура, К 


18 Рі= 

-А/Т+В 


2000 

2500 

3000 

3400 

3900 

— А 

В 

-18 К'егс, 

17,681 

11,538 

7,443 

5,034 

2,718 

61 427 

13,033 

— кр°с 


6,789 

4,305 

2,849 

1,459 

37 210 

8,082 

— ідрЕг 

5,470 

3,764 

2,627 

1,959 

1,316 

17 053 

3,057 

— регСй 

8,835 

5,803 

3,794 

2,623 

1,516 

39 046 

6,188 

—е р°с . 


6,172 

3,412 

1,792 

0,235 

41 007 

10,280 

-і еЕр 

5,470 

3,758 

2,536 

1,530 

0,180 

35 802 

9,000* 

Объемный со¬ 
став, %: 

Ег 

99,96 

98,71 

81,15 

37,23 

7,31 



ЕгС 2 

0,04 


5,53 

8,07 

4,61 

— 

_ 

ЕС* 

— 

' 1 

13,32 

54,70 

88,08 

— 

_ 

-Ід 2р° с 

9,933 


2,982 

1,340 

—0,234 

41 738 

10,936 

1 В У 

—4,463 


—0,355 

0,619 

1,550 

24 685 

7,879 


* Для интервала Г —3400 : 3900 К. 


ТАБЛИЦА 5.34 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ЕгС 2 


Параметры 

— ІВР< 

і.% 

-•ер. 

і.% 

— 18 Р< 

і.% 

<ері= А/т+в 

-А 

В 

Компо- 


Г=3900 К 

Г=4214 К 



ненты: 









Ег 

1,831 

52,82 

0,818 

50,71 


49,14 

26 865 

6,070 

ЕгС 2 

2,623 

8,53 

1,516 

1,017 


аііип 

29 358 

6,012 

С 

2,913 

4,37 

1,708 

6,53 

1,098 

7,91 

31 957 

6,486 

Сг 

2,969 

3,84 

1,768 

5,69 

1,159 

6,88 

31 851 

6,399 

Сз 

2,090 

29,09 

1,118 

25,42 


23,52 

25 777 

5,492 

С 4 

4,193 

ВШ 

2,981 

0,35 

2,366 

0,43 

32 142 

5,261 

Сб 

3,504 

1,12 

2,471 

1,13 

1,948 

1,12 

27 395 

4,553 

2 . 

1,554 

■ НИШ 

0,523 

100,0 

—0,004 

100,0 

27 342 

6,488 

— ІВпс 

0,064 

— 

0,249 

— 

(0,343) 

— 

—4906 

—1,507 


Если принять экспериментальное уравнение (5.183), то необходимо, чтобы 
тепловой эффект образования дикарбида эрбия был более —120 кДж/моль 
(вместо 77 кДж/моль), что маловероятно. Экспериментально получена 
кривая с другим наклоном, поэтому для равновесного над системой 
Ьгс. 2 —С давления пара эрбия принимаем уравнение (5.185). 

Результаты расчета равновесия системы ЕгСг—С приведены в 
табл. 6.33. Температура кипения системы составляет 3978 К, температура 
начала конгруэнтного испарения 3260 К. 

Для конгруэнтного испарения дикарбида эрбия при 3400 и 3900 К по¬ 
лучим следующие балансовые уравнения: 

10-^6 =р 3 с+10 3. 1 56 р 4 с+ю 7,126 р 5 с+ 10 8,061 р 6 с+ю п.76 р 7 с . 
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ДО-3,933 =рЗ,+ Ю>.949 р 4 с _|_ до4.483 р 5, + до4,453 р 6 с+ довЛбврТ, 

Результаты расчетов конгруэнтного испарения дикарбнда эрбия при¬ 
ведены в табл. 5.34. Температура кипения дикарбида эрбия составляет 
4214 К. температура начала конгруэнтного испарения 3255 К. 

15. СИСТЕМА Тш—С 

Тулий имеет повышенную температуру плавления 1818 К и относительно 
низкую температуру кипения —2220 К. Тепловой эффект сублимации тулия 
247,2 кДж/моль. Учитывая этот тепловой эффект и приведенные потенци¬ 
алы [24], получим температуру кипения тулия 2394 К. Вводя поправку иа 
температуру кипения тулия 2220 К, для давления насыщенного пара тулия 
получим: 

‘В Рт,п=— 12 772/74-5,935 (298-1818 К) ; (5 186) 

І8Ртт=— 10948/7+4,932 (1818—2300 К). 

Термодинамические константы для дикарбида тулия отсутствуют, 
имеются экспериментальные данные [24] давления пара тулия иад дикар¬ 
бидом: 

!е РТш=—(15 448±148)/7+ (3,89±0,1). (5.187) 

Отсюда для константы образования дикарбида получим: 

Іе а тт о 2 с = —4500/Т— 1,042. (5.188) 

Энергия атомизации молекул ТгпСг равна 1096,1 кДж/моль [8]. По 
уравнению (5.3) для коистаиты атомизации получим: 

'8 /С' Тт с а =— 1 58 404/7+13,131 (1000-3000 К). (5.189) 

Результаты расчета равновесия в системе ТтС 2 —С приведены в 
табл. 5.35. Температура кипения системы 3743 К, температура начала 
конгруэнтного перехода дикарбида тулия >3898 К, т. е. выше температуры 
кипения дикарбида. 


16. СИСТЕМА УЪ— С 

Температура плавления иттербия 1097 К, температура кипения 1467 К [39]. 
Тепловой эффект сублимации иттербия ДЯ°эт8=151,88 кДж/моль. Учиты¬ 
вая приведенные потенциалы иттербия и указанный тепловой эффект Для 
насыщенного пара, получим: 

>8 Рѵь=— 7557/7+5,312 (298—1097 К); 

>8 Руь = —6872/7+4,684 (1097—1500 К). (5.190) 

По экспериментальным данным [57] над системой ѴЬС 2 —С, для давления 
иттербия в интервале 1100—1550 К получено: 

1 еРѵь = —(И 120±140)/7+(4,147±0,11) (1100—1550 К). (5.191) 

Из уравнений (5.190) и (5.191) для константы образования дикарбида 
иттербия получим: 

І 8 оѵь аЬ = -4248/7-0,537 (1100-1550 К). (5.192) 

Энергия атомизации газообразного дикарбида Оо = 1092,1 кДж/моль. 
По уравнению (5.3) для константы атомизации получим 

ІВЯѴЪС, = —58 193/7+13,122(1000-3000 К). (5.193) 
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ТАБЛИЦА 5.35 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ ТтСг-С гр 


Параметры 


Температура, К 


I ШРі-А/Т+В 



2000 

2500 

3000 

3900 

—А 

в 

-ІеК'ттС, 

16,071 

10,231 

6,337 

1,844 

58 404 

13,131 

-І8Рс 

10,523 

6,789 

4,305 

1,459 

37 210 

8,082 

— І8РТт 

3,834 

2,289 

1,259 

0,071 

15 448 

3,890 

— 18 РТтСг 

8,809 

5,635 

3,532 

1,145 

31 463 

6,922 

— >8 2рс, 

10,224 

6,172 

3,412 

0,235 

41 007 

10,280 

-І8 2р 

3,834 

2,289 

1,254 

—0,177 

16466 

4,399 

— 18 2рс 
Объемный со¬ 
став, % 

9,933 

5,770 

2,982 

—0,234 

41 738 

10,936 

Тт 

100.0 

99,94 

98,78 

56,50 

— 

— 

ТтС 2 

0,00 

0,05 

0,53 

4,76 

— 

— 

ЕС* 

0,00 

0,01 

0,69 

38,74 



І8 У 

—6,099 

—3,481 

— 1,723 

0,305 

26 290 

7,046 


Для отношения рѵьс 2 /рѵь по уравнению 

івСр ѴЬСг /рѵь) — 21§Р°с - ІеЯѴьСг — —16 877/7+3,36. 

Отсюда для 

ІВРУьс* = -27 997/7+7,507. (5.194) 

Учитывая уравнение для суммарного давления молекул углерода, при¬ 
веденное к одноатомному газу ІдЕр?; = —41 654/7+10,936 (2000—3000 К) 
для отношения (С/УЬ) получим: 

ІВ{С/ѴЬ] = -30 534/7+6,789. (5.195) 

Отношение (С/ѴЬ) = у равно 2 при температуре 4706 К, тогда как тем¬ 
пература, при которой рѵь = 1 атм, составляет 2680 К. Следовательно, 
конгруэнтное испарение в системе УЬС 2 —С не имеет места до 4706 К, когда 
Рѵь достигает 60 атм. При 2680 К давление углеродных компонентов пара 
равно I ёТ>рЬ х = —41 007/7+10,280 = —5,021, а давление пара дикарбида 
составляет 1вр^ьс 2 = —279997/7+7,507 = —2,940. 

Следовательно, при температуре кипения дикарбида иттербия (2680 К) 
газовая фаза содержит 99,9% атомарного иттербия и 0,1 % УЬС 2 . 


17. СИСТЕМА Іді— С 

Температура плавления лютеция 1936 К, температура кипения 3668 К [39], 
тепловой эффект сублимации ДЯ^.гве = 427,6 кЦж/моль. Для насыщенного 
пара лютеция с использованием данных о приведенных потенциалах [24] 
получим: 

І8РІи = —22 277/7+6,724 (298—1000 К); 

І8РІи = -22 020/7+6,537 (1000-1936 К): (5.196) 

Ідріи = -19 804/7+5,393 (1936-3700 К). 
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Энергия атомизации молекул дикарбида лютеция составляет Оо = 
= 1205±20 кДж/моль. Расчет константы атомизации газообразного ди¬ 
карбида лютеция, с использованием таблиц приведенных потенциалов 
ЬиСг(г). Ьи г и С г по данным [24] дает заниженное значение слагаемого В 
в логарифмических уравнениях. По-видимому Ф+ ь и с 2( г) существенно за¬ 
вышено. По уравнению (5.3) для константы атомизации получено: 

\%КіиС, = -64 091/74-13.387 (1000-3000 К). (5.197) 

По экспериментальным данным [58] над системой ЬиСг—С в интервале 
2100—2600 К 

| 8 рш = —(26 960±240)/7+(4,55±0,І); (5.198) 

•вСРы^/рЬи) — —(10 920* ±150)/7+ (3,61 ±0,06). (5.199) 

Из уравнений (5.196) и (5.198) получим: 

Ідащаі = -7156/7-0,843(2100-2700 К): 

ЛО+иСад = -137 010- 16,15 7. 

Из уравнений (5.198) и (5.199) получим: 

І8РІиС 2 = -37 880/7+8,16 (2100-2700 К). (5.200) 

Для дальнейших расчетов принимаем уравнение (5.200). Энергия ато- 
мизацин тетракарбида лютеция 2452 ±37 кДж/моль. Используя таблицы 
приведенных потенциалов для ЬиС^г), І_и г и С г снова получаем сущест¬ 
венные расхождения для константы атомизации (на три порядка): 

І8ЯІ. иС< = -129 029/7+24,500(2000-2600 К), (5.201) 

тогда как по уравнению (5.4) получим: 

ІдКІиС. = —130 190/7+27,834 (1000-3000 К). (5.202) 

Для расчетов принимаем уравнение (5.202). 

Результаты расчета равновесия ЬиС 2 —С приведены в табл. 5.36. Темпе¬ 
ратура кипения системы ЬиС 2 —С составляет 3980 К, температура начала 
конгруэнтного испарения при у= 2 равна 2432 К- 

Конгруэнтное испарение днкарбида лютеция для 2500 и 3900 К рассчи¬ 
тываем по уравнениям: 

,0-19.5.° = р і + + ю и - 523 р^ + 10 е ' 21 И. + Ю 25 ' 78 Ус; 

,0-4.980 = р з с + ,о'-95бр^ + 10 4 - 483 р^ + 10 ' А53 рь + 10 6768 р 7 с. 

Результаты расчета диссоциации дикарбида лютеция приведены в 
табл. 5.37. 

Температура кипения дикарбида лютеция по экстраполяции уравне¬ 
ния 2р составляет 4404 К. 

Давление газовой фазы над дикарбидом лютеция, вычисленное по сум¬ 
ме давлений компонентов,несколько превышает 1 атм, главным образом, 
вследствие содержания углеродных компонентов. Температура конгруэнтно¬ 
го испарения дикарбнда лютеция, вычисленная по уравнению [дас = 
= 3040/7—1,2505, равна 2431 К и совпадает с вычисленной ранее для си¬ 
стемы ЬиС 2 —С при у — 2. 

В табл. 5.38 приведены данные о температурах плавления и кипения 
лантаноидов, нх дикарбидов, а также данные для систем ІлС 2 —С, мини¬ 
мальные температуры, при которых дикарбиды лантаноидов испаряются 


* В справочнике [241 по-видимому опечатка — дано І092/Г±І5. 


ТАБЛИЦА 5 36 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ ЬиС,—С гр 


Параметры 


Температура, К 


\%р,=А/Т+В 

Г, К 

2000 

2500 

3000 

3900 

ш 

В 

— і8*'и.с« 

37,261 

24,242 

15,563 

5,548 


27,834 

2000-3900 

-іврЬ 


6,789 

4,305 

1,459 


щрз 

2000—3900 

-ІВРЬи 

8,930 

6,234 

4,437 

2,363 

И / ^ 

ВТ І 

2000—3900 

— ІВРІиС, 


6,992 

4,667 

1,553 

вя 

8,160 

2000—3900 

— Ідрьис, 

13,761 

9,146 

6,094 

2,651 

45609 

9,044 

2000—3900 

-1 ёЪрЪ, 

10,224 

6,172 

3,412 

0,235 

’ш 

10,280 

2000—3900 

—>Б 2р 


5,867 

3,351 

0,210 

м 

тШЯ 

3000—3900 

Объемный со¬ 
став, %: 

Ьи 

93,90 

42,93 

8,19 

0,70 




ЬиС 2 

1,33 

7,50 

4,83 

4,54 

— 

— 

— 

І. 11 С 4 

— 

0,05 

0,18 

0,36 

— 

— 

— 

ъс х 

4,77 

49,52 

86,80 

94,40 

— 

— 

— 

—1 ёЪрЪ 

9,933 

5,770 

2.982 

—0,234 

41738 

ПОРШ 

2000—3900 

•бр 

-1,003 

0,464 

1,455 

2,597 

14670 

6,332 

2000—2500 


ТАБЛИЦА 5Я7 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ЬиС, 


Пара- 

— >ВРі 

і.% 

—ІВРі 

і.% 

—ІВРі 

і.% 

іврі=а/т+в 

метры 

—И 

В 

Компо- 

7=2500 К 

7=3900 К 

7=4404 К 



ненты: 

Ьи 

6,165 

50,48 

1,421 

37,59 


33,37 

33 039 

7,050 

ЬиС 2 

6,992 

7,52 

1,553 

27,75 


34,23 

37 879 

8,160 

ЬиС 4 

9,215 

0,05 

3,593 

0,25 

2,444 


39 153 

6,446 

С 

6,823 

11,09 

1,930 

11,64 

0,931 


34 076 

6,807 

с 2 

7,406 

2,91 

2,212 

6,08 

1,150 

6,69 

36 172 

7,063 

Сз 

6,423 

27,86 

1,784 

16,30 

0,836 

13,78 

32 307 

6,500 

С, . 

9,675 

0,02 

3,869 

0,13 

2,682 


40 435 

6,499 

с 5 

9,030 

0,07 

3,581 

0,26 

2,468 


37 948 

6,149 

2 

5,868 

100,0 

0,996 

100,0 

—0,025 


33 930 

7,704 

—•В ос 

0,0345 

— 

0,471 

— 

(0,560) 

— 

—3040 

— 1,2505 


конгруэнтно, основные лантаноидные компоненты газовой фазы в убываю¬ 
щей последовательности при конгруэнтном испарении дикарбидов при ки¬ 
пении. Для характеристики газовой фазы в ее составе показано место мо¬ 
лекул Сз, концентрация которых в газовой относительно других углеродных 
компонентов является наибольшей. 

Дикарбиды только четырех (из семнадцати) элементов (самария, евро¬ 
пия, тулия, иттербия) не достигают температуры конгруэнтного испарения. 
Минимальные температуры, при которых испарение дикарбидов приобре- 
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ТАБЛИЦА 5.38 

ТЕМПЕРАТУРЫ ПЛАВЛЕНИЯ И КИПЕНИЯ ЛАНТАНОИДОВ Ьп И ИХ ДИКАРБИДОВ 
И МИНИМАЛЬНЫЕ ТЕМПЕРАТУРЫ КОНГРУЭНТНОГО ИСПАРЕНИЯ 
ДИКАРБИДОВ ЛАНТАНОИДОВ Г т ,„ 

лл.К Гкип.К т Основные 

- - * тт. 

К компоненты 

ЬпСг Ьп ЬпС2—С ЬпСг газовой фазы 

— 3104 3963 4134 3277 5с, С 3 , 5сС 2 , 5сС 4 

2570 3611 3988 4380 2638 У, С 3 , ѴС 2 , ѴС 4 

2629 3730 3942 4198 2673 ЬаС 2 , Ьа, С 3 , ЬаС 4 , 

ЬаС, ЬаСз 

2523 3699 3969 4353 2512 СеС 2 , Се, С 3 , СеС 4 , 

СеС 

2808 3785 3985 4492 2664 Рг, РгС 2 , С 3 , РгС 4 

2613 3341 4000 4270 3116 N6, С 3 , Ы<1С 2 , Ыс1С 4 

— 3785 3993 (4446) 2934 Рш, С 3 , РтС 2 

2473 2064 3508 3508 (4031) 5т, 5тС 2 , С 3 

— 1870 3233 3233 (4276) Ей, ЕиС 2 

2473 3539 3980 4356 2650 Ос1=Сс1С 2 , С 3 

— 3496 3968 4172 3090 ТЬ, ТЬС 2 , С 3 

— 2835 3966 4089 3370 Оу, С 3 , ОуС 2 , ОуС 4 

— 2968 3988 4203 3210 Но, С 3 , НоС 2 , НоС 4 

— 3136 3978 4214 3255 Ег, С 3 . ЕгС 2 

2450 2220 3743 3743 (3898) Тт, С 3 , ТтС 2 

— 1467 2680 2680 (4706) ѴЬ 

2503 3668 3980 4400 2430 ЕиС 2 , Ьи, С 3 , 1_иС 4 


тает конгруэнтный характер, по приведенным выше оценкам возможны 
для лютеция, церия, иттрия, лантана, гадолиния и празеодима. Для этих 
элементов не исключена возможность проявления конгруэнтности ниже 
температуры плавления, т. е. в кристаллическом состоянии. Для других ди¬ 
карбидов конгруэнтное испарение, по-видимому, может реализоваться толь¬ 
ко из жидкого состояния. 


Глава 6 

ШШШШІ КАРБИДЫ АКТИНОИДОВ 

Все элементы Периодической системы элементов Д. И. Менделеева после 
висмута (2=83) не имеют стабильных изотопов, в том числе и все акти¬ 
ноиды. Однако в природе, кроме тория и урана, в виде небольших приме¬ 
сей существуют и траисураиовые элементы, включая кюрий. Наиболее 
важными в группе актиноидов являются торий и ураи, имеющие долго¬ 
живущие изотопы, а также плутоний, получаемый в значительных коли¬ 
чествах прн ядериых реакциях, поэтому эти три элемента и их химические 
соединения являются и наиболее изученными. 

1. СИСТЕМА ТН—С 

Диаграмма состояния ТЬ—С приведена на рис. 6.1, а [18]. В справочнике 
[27] приведена другая диаграмма с обширной областью растворов 
ТЬС 2 —ТЬ (рис 6.1, б). Фаза ТЬС, согласно этой диаграмме, выделяется из 
растворов лишь прн температурах <1413 К, тогда как по диаграмме 


Эле¬ 

Г 

мент 

Ьп 

5с 

1812 

V 

1799 


1193 

Се 

1071 

Рг 

1204 

N6 

1289 

Рт 

1204 

5т 

1345 

Ей 

1090 

Об 

1585 

ТЬ 

1630 

Оу 

1682 

Но 

1743 

Ег 

1795 

Тт 

1818 

ѴЬ 

1097 

Ёи 

1936 
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пиг 6.1 а фаза ТЬС существует при температурах до 2400 К. Выше 2400 К 
по температуры плавления существуют твердые растворы. Температура 
плавления ТЬС 2 оценивается равной <-2900 К. 

Товий в кристаллическом состоянии существует в двух модификациях. 
а-ТЬ до 1650 К и Э-ТЬ в интервале 1650—2023 К. Температура плавления 
тория по разным источникам несколько различается. В приведенном ниже 



0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 2,4 С/ТЬ 

_ Массовое содержание, % 

Тп ь 

0 1 2 3 5 7 10 


2500 е С 


2610 °С | 


я-пс, 

Р/7/7/7 — 1850т\ і сэ 

2000 ' тгсуСп ТЬС+Т-'ТЬС/ \ ч + 

5,6>Р%5 ?/4>А !Щ°С 

^і350°с то в с тьс+д-ттсгУ то°с 

- ч \1255°С? 

т ° -/Ѵ^ГѴк 

, ,1. 


у сѵ тѵ ѵѵ 

Атомное содержание, % С 

Рис 6.1 Диаграмма состояния ТЬ—С поданным |І8] 
(а) и [271 (6) 


анализе приняты данные, рекомендованные в справочнике [28] 2023 К. 
Температура кипения тория также различна: по данным [39| 50Ь1 К, по 
данным [11] 5060 К, по данным [26], 5063 К, по данным [28] 4880 К- 
Пользуясь данными работы [28], получим: 

[д р° п = —31 339/7+6,865 (298—1650 К); ДСр = 600 020—131,44 7; 
| е р° 1Ь = —30 893/7+6,595 (1650—2023 К); ЬО° Т — 591 480—126,27 7; 
і 8 р° ь = —29 980/7+6,143 (2023—4880 К); Д 0° т — 574 000—117,6^ 7 
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Е. Т. Туркдоган [26] приводит следующие уравнения: 

ТЬ Ж = ТЬ Г ; АС° Т = !26 000—24,94 Г (кал) (2058—5063 К); 

Ів Рть = -27 535/Г+5,45. (6 2) 

По уравнению (6.2) изменение приведенного термодинамического 
потенциала при испарении тория существенно меньше ожидаемой по обоб¬ 
щенному уравнению (19) в работе [29, с. 72]. В связи с этим данные [281 
для испарения тория предпочтительнее. 1 1 

В системе ТЬ—С образуется два карбида ТИС и ТЬС 2 . Эти же соеди¬ 
нения существуют и в газообразном состоянии. Энергии атомизации газо- 

4К5 ч+кп “ГоГпіТ п 0ри , я с У гле РОД°м по данным работы [21] равны: 
4№ 'ттГг ,3,0±75 кДж/моль соответственно. Энергия Гиббса образова¬ 
ния 1ЬС 2 из компонентов в стандартных состояниях по данным [261 со- 
ставляет: 1 1 

ТЬ+2С=ТЬС 2 ; А 0° т = —125 520—8,37 Г (298—2023 К). (6.3) 

Для температур выше точки плавления тория получено: 

АО° г = —143 000+9,29 Г (2023—2900 К). (6.4) 

В работе [16] приведены энергии Гиббса образования карбидов ТИС 
и 1 Ы. 2 , которые можно выразить следующими уравнениями: 

а-ТЬ+С=ТЬС; А С° т = —27 560+5,15 Г (298—1650 К); 

Р-ТЬ+С=ТЬС;ДС° Г = —27 700+5,23 Г (1650—2023 К); (6.5) 

ТЬ Ж +С=ТЬС; А С° т = —48 850+15,69 Г (2023—2900 К): 

а-ТЬ+2С=ТЬС 2 ; АС^=—98 550+5,19 Г (298—1650 К); 

Э-ТЬ+2С—ТНС 2 ; ДО+=—116 560+6,11 Г (1650—2023 К); (6.6) 

ТЬ ж +2С=ТЬС 2 ; ДОт-=—126 640+21,09 Г (2023—2450 К): 

ТЬ Ж +2С=ТЬС 2 ; ДС5-=—132 340+23,39 Г (2450—2920 К). 

Уравнения (6.5) характеризуются очень малыми тепловыми эффек¬ 
тами при образовании карбида ТИС. 

г Тепловой эффект образования ТИСоде по экспериментальным данным 
118] составляет — 29+25 кДж/моль, эти значения были получены в первой 
работе Хюбнера и Холли [59]. В дальнейшем [60] получены следующие 
теплоты образования при 298 К: — 71 =1=7; —99+4; —Ц9+8- —124+5 
и —124±7,5 кДж/моль для ТНС 0 .7 5 ; ТЬС 0 , 81 ; ТЬС 0 . 9 і; ТНС,.оо и ТИС, 9 , соог- 
ветственно. Лофгрен и Кригориан [61] вычислили АН І: 29 г ТИС 2 равным 
— 132+5 кДж/моль. г 

Из этих данных следует, что ДЯ/.тьс в уравнениях (6.5) по-видимому, 
существенно ^занижен. Это заключение получим и из совместного рассмот¬ 
рения энергий Гиббса образования ТИС и ТЬС 2 . Из уравнений (6.5) и (6.6) 
следует, что монокарбид тория при всех температурах соединение метаста¬ 
бильное и должен распадаться на ТЬ и ТЬС 2 . Поскольку карбид ТЬС 
оімі, аСТЬЮ гомогенности существует, согласно диаграмме состояния, до 
2400 К и лишь выше этой температуры ТЬС ие существует в виде само¬ 
стоятельной фазы, нами проведена оценка энергии Гиббса образования 
монокарбида из компонентов в стандартных состояниях, исходя из макси¬ 
мальной температуры его стабильности. На куполе образования карбида 
тория имеет место равновесие трех конденсированных фаз ТЬС 2 ТЬС и ТЬ 

В точке тройного равновесия, согласно диаграмме состояния, атомная 
концентрация углерода в растворе 13% и мольная доля тория 0,87. При¬ 
нимая активность тория равной его мольной доле,получим 1датіі= _0,061. 

90 


Для константы образования ТЬС 2 , выраженной через активности, из 
уравнения (6.6) получим: 

| ё а Т ьа 2 с=-7769/Г+0,015. (67) 

Ппи 2400 К Іе ап а г с =-3,097 и І е а с =-1,518. Отсюда для константы 
монокарбида тория получим 1д асоть=—1.579 и энергия Г нббсапрі 
2400 К равна ДС5 40 о=-1,579 - 19,146=-72 555 Дж/моль. Учитывая.из¬ 
менение приведенного потенциала при образовании ТЬС из уравнени 
(6.5), для энергии Гиббса получим: 

Д0° т =-1 10 210+15,69 Г (2023-2400 К); (6 ' 8) 

ІВ а С °тн=—5756/Г+0,819. . (6 - 9) 

Для активности углерода в условиях равновесия фаз ТЬС 2 -ТЬС 
из уравнений (6.7) и (6.9) получим: 

|д ас= — 1713/Г—0,804. (610) 

Пои 2400 К активность углерода действительно равна вычисленной ранее 
Кс =-1 518 Энергии Гиббса образования ТЬС для температур <2023 К 
с учетом плавления и превращения тория получим: 

ДО° г =-89 035+5,23 Г (1650-2023 К); < 6Л 0 

д 0 ° г =-88 910+ 5,15 Г (298-1650 К). 

Константы атомизации газообразных молекул ТЬС и ТЬС 2 по обобщенным 
уравнениям для двух- и трехатомиых молекул с учетом приведенных выш 


энергий атомизации получим: 

,В К'тьс = —( 26 °14±3 00 0) /Г + (5,940+0,140) ; (6Л2) 

ІВ/С' ТЬС =-(69 550+4000) /Г+ (13,960+0,18). (6-13) 

По экспериментальным данным для интервала 2273-2695 К над системой 
ТЬС 2 —С в работе [62] масс-спектрометрическим методом получено. 

ІВ Ртис,=-(39 364+163)/Г+(7,20+0,65) ; (6-14) 

| В р ти =— (36 025+144) /Г+ (5,74+0,57). (6Л5) 

Учитывая, что константа атомизации ТЬС 2 
К'пс г = РТНРс/Р'ПіС,; 

\ ё РІ= -37 327/Г+8,138 (2000-3000 К), < 6Л6) 

из уравнений (6.14—6.16) получим 

1 8 /Стьс*——71 315/Г+14,816 (2273-2695 К). ( 6Л7 ) 

Расчеты константы атомизации ТЬС 2 п° уравнениям (1-37) и (5.3) дают 


почти совпадающие результаты. Ошибки/ ^казанные в уравнениях (6 12) 
и (6.13), существенно меньше, что позволяет использовать их в дал 

ИШ В М табл. 6.1 приведены термодинамические константы системы ТЬ—С 
и состав газовой фазы иад системой ТЬС 2 —С. Как видно из табл. 6.1, 
основными компонентами газовой фазы являются углеродные ко' ' 

Для суммарного давления газовой фазы и суммы ториисодержащих ком¬ 
понентов получим следующие уравнения 

ГК 1000-2023 - 2023-2900 2900-4800 

I ѵ оо 4Р7/т_і_о 517 —40 860/ Т 4-10,206 —37 122/ Т -1-8,917 

1і8т» —38460/74-7,039 -35 І58/Г+5.902 
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Составы газовой фазы над системой ТЬСг—ТЬС приведены в табл. 6.2. 

В рассматриваемом интервале температур газовая фаза содержит в 
основном пары тория. Концентрация молекул углерода и ТЬСг<0,50/6. 
Для суммарного давления газовой фазы получим 
т к 298—1000 1000—2023 2023—2400 

!д2р —34 105/74-7,952 -33 821/7+7,668 —34 167/Г+7.839 

Данные табл. 6.2 рассчитаны без учета областей гомогенности карби¬ 
дов тория. Однако, учитывая существенные погрешности термодинамиче¬ 
ских констант, уточнение данных учетом областей гомогенности ТЬС* не¬ 
целесообразно. 

ТАБЛИЦА 6.2 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ ТЬС*-ТЬС 



Из табл. 6.1 и 6.2 следует, что поскольку со стороны ТЬС газовая фаза 
над ТЬСг состоит из тория, а со стороны С — из углерода, то карбид ТЬСг 
должен переходить в газовую фазу конгруэнтно. 

Конгруэнтную диссоциацию стехиометрического дикарбида тория рас¬ 
считываем по уравнению баланса: 

2рТН+Р«іС=РС+2рС2+ЗрСз+ 4 РС < +5рСб. ( 6 -* 8 ) 


илн учитывая, что рть=РтііС 2 ^тьСі/Рс - ■'Ѵ ро Ртьс-Л/К'тьсРс: 

р с —рЪ/К' Сі ; рсз—Рс/К'сз< Рс«=Рс/К'с,; рс„=Рс/Кс 5 - 

Подставляя эти параметры в уравнение (6.18) получим: 

2 А +А ■ рс/Я'тнс=Рс+ 2 Рс /К'с.+ЗРсМс,+ , 

+ 4 Рс /^с,+3рс /К'с ъ . 

Результаты расчета термической диссоциации дикарбида тория приведены 
в табл. 6.3. 
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ТАБЛИЦА 6.3 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ТЕРМИЧЕСКОЙ ДИССОЦИАЦИИ ТИС 2 


Параметры 


Температура, К 


—1 ёА 
— І8РС 
— І8РС, 

— І8РСз 
—1 ёРс, 

— І8РСв 
— Іе Ртн 
— ІВРтнс 
—'8 РТЬСг 
—1®2р 

— Іда с 
— іеоть 
Объемный 
состав, %: 

С 

с 2 

Сз 

С 4 

С 5 

ть 

тис 

тнс 2 

— 18 2ртн 


1000 | 

1650 

2023 і 

2400 

2900 

3000 

4000 

4800 

88,865 

45,045 

32,807 

24,285 

16,352 

15,188 

6,427 

2,047 

29,521 

14,930 

10,870 

8,052 

5,435 

. тк 

2,139 

0,684 

33,745 

17,055 

12,492 

9,332 

Еш 

5,988 

2,836 

1,263 

32,957 

16,242 

12,001 

8,949 

6,121 

5,755 

2,861 

1,420 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

5,318 

3,479 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

5,474 

3,716 

29,822 

15,185 

11,067 

8,181 

5,474 


2,149 

0.679 

39,271 

20,290 

15,019 

11,335 

7,884 

7,406 

3,725 

1,884 

33,274 

16,853 

12,387 

9,266 

6,330 

5,965 

3,000 

1,518 

29,346 

14,724 

10,624 

7,754 


4,678 

1,735 

0,257 

0,228 

0,423 

0,557 

0,641 

Ш'.’і 

ГТ7Г 

0,914 

0,797 

5,426 

3,057 

2,391 

1,843 

1,291 

1,251 

0,801 

0,576 

66,62 

62,21 

56,70 

50,40 

42,16 ‘ 


39,53 

37,43 

0,004 

0,47 

1,36 

2,65 

4,61 


7,94 

9,78 

0,022 

1,99 

4,20 

6,39 

8,77 

8,38 

7,50 

6,88 

— 

— 

— 


— 

№ 

0,03 

0,06 

— 

— 

— 

— 

— 

да 

0,02 

0,03 

33,35 

34,59 

36,02 

37,45 

38,89 : 

18,76 

38,52 

37,87 

— 

— 

0.004 

0,03 

ЕШ 


1,03 . 

2,36 

0,004 

0,74 

1,72 

3,08 

5,42 

5,17 

5,44 

5,49 

29,822 

15,176 

11,047 

8,146 

5,416 


2,082 

0,597 


Для суммарного давления и компонентов газовой фазы получим сле¬ 
дующие уравнения: 

Т, К 1000—2023 2023—2900 2900—4800 


І8Рть —37 088/7+7,266 —37 415/7+7,428 —35 130/7+6,640 

ІК РтііС —47 959/7+8,688 —47 730/7+8,575 —43 958/7+7,274 

>8 Ртьс, — 41 304/7+8,030 —40 518/7+7,642 —35 254/7+5,927 

1 %Ър —37 023/7+7,677 —37 194/7+8,453 —35 218/7+7,080 

І8 2ртн —37 128/7+7,306 —37 669/7+7,543 —36 240/7+6,785 


Температура кипения карбида тория, согласно этим данным, оценива¬ 
ется 4974 К. В справочнике [22] по данным [64] для ряда карбидов указа¬ 
ны завышенные температуры кипения, так как рассчитаны не по суммарно¬ 
му давлению газовой фазы. 


2. СИСТЕМА 11—С 

Диаграмма состояния системы С1—С приведена на рис. 6.2 [18]. По дан¬ 
ным [27] растворимость углерода в уране составляет в а-11 < 0,006% 
(ат.) С, в р-У < 0,02% (ат.) С, в жидком уране 1д [С] =—4000/7+2,87 
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(1390—1673 К). Отсюда для растворов углерода в жидком уране получим 
Д С° т = 76 580—16,66 7(1390—1673 К). 

Учитывая далее, что при температуре плавления С! С 2798 К растворимость 
углерода в уране достигает 50% (ат.), интерполируя для интервала темпе¬ 
ратур 1673—2798 К, получим 

І ё [С] =—5076/7+3,513% (ат.) (1673—2798 К). (6.20) 

Система 11—С имеет большое практическое значение, так как карбиды 
ураиа используют в качестве горючего в атомных реакторах. Исследова¬ 
нию конгруэнтных составов в этой системе посвящены многочисленные 
экспериментальные исследования [18]. 



Рис. 6.2. Диаграмма состояния Ц—С 

В системе 11—С (см. рис. 6.2) образуется три карбида: 11С, 11 2 С 3 и 
11С 2 , из которых наиболее устойчивыми при высоких температурах являют¬ 
ся ІІС и 11С 2 . Карбиды 11С 'и 11С 2 плавятся, соответственно, при 2798 и 
2753 К. Карбид ІІС с повышением температуры от 1300 К имеет расширя¬ 
ющуюся область гомогенности. Карбид 11 2 Сз имеет стехиометрический 
состав и при температурах > 2053 К диспропорционирует иа карбиды ІІС 
и 11С 2 . Карбид 11С 2 стабилен только при высоких температурах (>1787 К) 
и так же как и карбид ІІС имеет область гомогенности. При температурах 
>2400 К области гомогенности карбидов ІІС и 11С 2 сливаются, образуя 
непрерывный ряд твердых растворов от 11С 0 ,9 до ІІСі.э. Давления пара 
урана над карбидами урана исследованы экспериментально [18]. Одиако 
термодинамические константы образования карбидов урана установлены 
с меньшей степенью точности. 

Изменения энергии Гиббса образования карбидов ураиа по данным 
работы [18], откорректированные по диаграмме состояния для температур 
выше 1406 К, получим в виде следующих зависимостей: 

Сж+С гр =ПС; ДО^=—84 100-10,71 7; 

2П Ж +ЗС ^ІІгСз; ДО° г =—212 380—3,89 7; 

11 ж+2С гр= ПС 2 ; ДО° г =—79 500—16,95 7. 

Отсюда для констант равновесия получим: 

І8Ацс=( —4410/7)—0,559; Кѵс—асаѵ, 


( 6 . 21 ) 
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\ёКи,с 3 =(- НОЭЗ/Г)-0,203; Ки 2 с,=а 2 ѵ а 3 с - (6.22) 

І8Кис,= (-4150/Г)-0.885; /(ь'С,=аиас- (6.23) 

Для давлений насыщенного пара урана по данным [11, 18] с учетом 
стандартной теплоты сублимации ураиа, равной 529,276 кДж/моль [18], 
получим следующие уравнения: 

Ій р°и=—27 644/7—0,693 • 10~ 3 7+8,278 (1048—1408 К); 

Ій Ри =—27 644/7—0,572 • 10“ 3 7+8,107 (1408—2500 К). (6.24) 

Уравнения (6.24) получены с учетом ДЯ?, 2 8в испарения урана по данным 
[18] и ЛФу- по данным [11]. Этот симбиоз является вынужденным потому, 
что в более полных данных Г. Шика принята заниженная теплота испаре¬ 
ния урана, ие согласующаяся с более поздними исследованиями. 

Значения давлений насыщенного пара урана, рассчитанных по урав¬ 
нениям (6.24), и приведенные в работе данные [28] удовлетворительно 
согласуются. 

Согласование уравнений А 0° Т для образования карбидов ураиа 
проведено таким образом, чтобы получить известные по диаграмме состоя¬ 
ния ЕІ —С температуры распада карбида І+Сз на ГІС и 1_1С 2 —2053 К и 
температуры распада карбида 1ЛС 2 на С1 2 С 3 и С гр . 

Действительно, для реакции 1_1 2 С 3 =иС+Г1С 2 ; ДОт=ДОт- ус+ 
+ДО^ иС! —де° г и !С:1 =(212 380—84 100—79 500) — (10,71 + 16,95— 
—3,89)*7=48 780—23,77 7 ДОг>0 при 7<2053 К. 

Критерий ДОг>0 в данном случае можно использовать для опреде¬ 
ления невозможности протекания реакции распада карбида урана ГІ 2 С 3 
на 1ЛС и 1ЛС 2 потому, что продуктами такого распада являются чистые 
фазы ГІС и 1ЛС 2 , не образующие растворов. Константа равновесия для 
чистых фаз в данном случае равна К—аѵсаѵСі/ац^ = IX 1/1=1, по¬ 
скольку считается, что указанные фазы растворов не образуют и их актив¬ 
ности для каждой равны 1. Если бы продукты реакции образовывали 
растворы, то активности продуктов реакции нельзя было бы принять рав¬ 
ными 1, поэтому нельзя и использовать критерий ДОт > 0 для заключения 
о невозможности реакции. В данном случае продукты реакции не являются 
чистыми фазами, а образуют взаимные растворы, поэтому использование 
критерия ДО г > 0 для заключения о невозможности распада является 
приближенным. Исходя нз того, что энергия Гиббса образования карбидов 
ураиа в областях их гомогенности остается постоянной, принимаем 
ДО т > 0 для определения температуры распада. 

Сравнение уравнений ДО+ можно проводить также по реакции рас¬ 
пада карбида 1іС 2 при температурах <1787 К. Реакцию распада карбида 
1іС 2 и изменение энергии Гиббса для этого процесса запишем: 

2иС 2 =ІІ 2 С 3 +С гр ; ДОт=ДО° гигСз —2ДО^ иСг =2 - 79 500—212 380+ 

+ (2Х 16,95—3,89) 7=—53 380+30,01 7. 

Из этого уравнения следует, что изменение энергии Гиббса при темпера¬ 
турах > 1780 К положительное. Поскольку в данном случае в продуктах 
реакции мы имеем чистые компоненты, то при температурах > 1780 К 
карбид 1ЛС 2 не распадается и является стабильным, а при температурах 
< 1780 К изменение энергии Гиббса отрицательно, поэтому, очевидно, 
происходит распад дикарбнда урана до карбида 1І 2 С 3 с выделением в 
отдельную фазу избыточного графита. 

Эти замечания относительно использования критерия ДСу->0 для 
оценки возможности того или иного процесса приведены потому, что часто 
этот критерий используют необоснованно. Например при реакциях с обра¬ 
зованием либо газообразных продуктов, либо с образованием растворов 
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константа может быть существенно меньше 1, но это ие означает, что при 
положительном значении изменения энергии Гиббса такие реакции ие 
имеют места. В указанных случаях критерий ДО^>0 для определения 
возможности реакции использовать нельзя. 

В качестве первого приближения рассмотрим диссоциацию карбидов 
урана, принимая их стехиометрическими соединениями, т. е. без учета об¬ 
ластей их гомогенности. Коистаиты для карбидов урана, углерода и урана 
при нескольких температурах приведены в табл. 6.4. Кроме констант в 
табл. 6.4 приведены результаты расчета равновесия карбидов ураиа с 
углеродом 0 2 С 3 —С в интервале 298—1780 К и 1_)С 2 —С гр в интервале 
1780—2698 К. Как следует из результатов расчета соотношения ураиа и 
углерода в газовой фазе для ГІ 2 С 3 —С существенно больше, чем в конден¬ 
сированной фазе карбида 0 2 С 3 и следовательно диссоциация ІІ 2 С 3 проте¬ 
кает с образованием конденсированной фазы графита. При повышении 
температуры в условиях равновесия фаз 1_ІС 2 —С суммарное соотношение 
атомов ураиа и углерода в интервале 2053—2300 К превышает 0,5, соот¬ 
ветствующее дикарбиду ураиа. В результате интерполяции величии 
(21.1/ЕС) получим 

Ід{Ш/2С) = 10 100/7-5,011. (6.25) 

Температура при (ЕИ/ЕС) =0,5 по уравнению (6.25) равна 2144 К. Сле¬ 
довательно, при равновесном испарении (условия элемента Кнудсена — за¬ 
крытая система) конгруэнтное испарение 1_ІС 2 возможно при ^2144 К. 
С учетом границы области гомогенности ІЛС 2 , равном СД] = 1,9 мини¬ 
мальная температура составляет 2134 К- 

В табл. 6.5 приведены результаты расчета парциальных давлений и 
состава газовой фазы иад системой ГІС — ГІ 2 С 3 . Газовая фаза над системой 
до 1780 К почти ие содержит примесей и состоит из атомов ураиа. Концент¬ 
рация соединений ураиа с углеродом и углерода повышается в интервале 
2000—2300 К. При 2300 К отношение (ЕО/ЕС) иад системой ГІ 2 С 3 —ГІС со¬ 
ставляет <1. Одиако выше 2053 К І+Сз диспропорционирует иа IIС и ГіС 2 , 
поэтому необходимо рассматривать равновесие между этими соединениями. 

Результаты расчета равновесия ГІС — ГІС 2 в интервале 2053—2400 К 
приведены в табл. 6.6. Для суммарных давлений газовой фазы и урановых 
компонентов получим: 

1 В 2 р = -31 494/7+6,367 (2053-2400К); (6.26) 

1 В Ерц = -29 180/7+5,203(2053-2400 К). (6.27) 

Конгруэнтное испарение моиокарбида урана, по данным табл. 6.6, бо¬ 
лее вероятно для закрытой системы в интервале 2300—2400 К. 

Для отношении {ЕС/ЕТД) в газовой фазе по данным табл. 6.6 получим 
для закрытой системы (условия равновесия) 

ІВ[ 2С/2і;) р = — 10 972/7+4,779 (2053—2400 К), (6.28) 

для открытой системы (условия потока) 

Ід( ЕС/ЕГІ) ц, = -11 757/7+5,506 (2053-2400 К) - (6.29) 

С учетом того, что интервал гомогенности составляет С/И = 0,9-4-1,15, 
на верхнем пределе интервала гомогенности минимальная температура кон¬ 
груэнтного испарения моиокарбида ураиа в условиях равновесия по урав¬ 
нению (6.28) равна 2325 К, а в условиях открытой системы по уравнению 
(6.29) 2159 К. Для дикарбида ураиа по данным табл. 6.6 получим урав¬ 
нения: 

^{ЕС/ЕІДр = -10 132/7+5,017 (2053=2300 К); (6 " 30) 

Ід{ЕС/ЕГІ)«,= —11 100/7+5,911 (1780—2000 К), (6.31) 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Ц-С И РАВНОВЕСИЯ УіСа-С И ЫСа 
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ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ ІЛСз-ОС 
















ТАБЛИЦА 6.6 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ ЦС—ЦС а 


Параметры 

— ІВРі 

і.% 

— і ВРі 

І.% 

—1 ВРі 

і.% 


7=2053 К 

7=2300 К 

7=2400 К 

и 

9,040 

85,93 

7,491 

69,68 

7,044 

51,52 

цс 

13,137 

0,007 

10,937 

0,03 

10,225 

0,03 

пс 2 

10,189 

6,10 

8,323 

10,26 

7,689 

11,67 

с 

10,243 

5,38 

8,300 

10,82 

7,588 

14,72 

с 2 

11,437 

0,34 

9,250 

1,21 

8,344 

2,58 

Сз 

10,624 

2,24 

8,431 

8,00 

7,467 

19,45 

с 4 

— 

— 

12,239 

0,002 

11,013 

0,006 

с 5 

— 

— 

11,805 

0,003 

10,496 

0,02 

2р 

8,974 

100,0 

7,334 

100,0 

6,756 

100,0 

(2С/Щ, 

0,273 

— 

0,725 

_ 

1,61 

_ 

[2С/Ш} ш 

0,601 

— 

1,72 

' - 

4,05 

— 


ТАБЛИЦА 6.7 ] 

ПАРАМЕТРЫ ОБЛАСТЕЙ ГОМОГЕННОСТИ КАРБИДОВ УРАНА ПО ДАННЫМ [181 1 


г, К 
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— ІВРС 

В 

—>ВРС 


У 

—'ВРС 

— 'врц 

2053 


—НС* 

12,351 

6,932 

1,08 

ИС*— ИС 
10,244 

' 9,039 

1,88 


9,439 

2100 


11,741 

6,811 

(1.7) 

1,10 

9,837 

8,715 

1,90 

9,635 

9,119 

2300 


9,978 

5,813 

(1,65) 

1,15 

8,300 

7,491 

1,90 


7,907 

2400 


9,212 

5,380 

(1.47) 

1,28 

7,588 

7,044 

1,90 

7,411 

7,398 

2500 


8,537 

4,956 

(1.28) 



1,9 

6,789 

6,926 

2798 


6,834 

3,874 

— 

— 

— 

1,9 


5,741 


ТАБЛИЦА 6.8 


КОЭФФИЦИЕНТЫ А И В В УРАВНЕНИЯХ ДЛЯ Іерс И Іври 
В ОБЛАСТЯХ ГОМОГЕННОСТИ КАРБИДОВ УРАНА І в р,=Ау'‘+В 


Г, К 

'ВРС 

ІВРІі 

ІВРС 

'ври 

А В 

А В 

шжшш 

А В 

2053 

2100 

2300 

2400 

5.912 
4,760 
3,274 

1.912 

Карбид 

— 17,145 

— 15,597 

— 12,630 

— 10,761 

ИС 

—5,912 
—4,760 
—3,274 
— 1,912 

—2,143 

—2,955 

—3,161 

—3,831 


Кар( 
—11,143 
—10,458 
—8,618 
—7,808 

іид ИС 2 
—0,621 
—0,455 
—0,294 
—0,220 

—7,244 

—7,476 

—6,856 

—6,603 


согласно которым минимальная температура равновесного испарения для 
закрытой системы составляет 2138 К, а для открытой — 1971 К. Различие 
минимальных температур конгруэнтного испарения для открытой и закры¬ 
той систем, как следует из этих данных, остается постоянным, так же как и 
разность температур начала конгруэнтного испарения моно- и дикарбида. 

В табл. 6.7 приведены области гомогенности карбидов урана и парци¬ 
альные давления углерода и урана иа границах областей гомогенности. При 
температурах >2400 К области гомогенности карбидов ИС и ВІСг смыка¬ 
ются, образуя непрерывный ряд твердых растворов. 



Рис. 6.3. Зависимость 1§г 2и>с /и>Ѵ (/—3) и ІвІЕрс/Ри) 4 от со- 

става карбида при температурах 1873 (/), 2073 (2), 2373 (3, 4) 
(кривая 5 — линия конгруэнтных скоростей испвреиия) 


Принимая, что в областях гомогенности химических соединений актив¬ 
ности, а следовательно и парциальные давления, компонентов изменяются 
по уравнениям [34] 

1 «Рі = Ау 2 +В, (6.32) 

где у = Nі/N^, в данном случае С/1) — отношение мольных концентраций 
компонентов. 

_ В табл. 6.8 приведены коэффициенты А и В уравнения (6.32) для обла¬ 
стей гомогенности моно- и дикарбида ураиа. Как показал анализ, интервал 
твердых растворов между ПС и ИС 2 не описывается одним уравнением ви¬ 
да I ёрі = Ау 2 -\-В. Аналогичные расчеты были проведены и для температур 
1873, 2073, 2173 и 2373 К. 

Результаты расчетов отношения суммарных скоростей испарения угле¬ 
рода (2шс) к скоростям испарения ураиа (шц) без учета газообразных 
соединений ПС н ПС 2 приведены иа рис. 6.3. Кривые 1, 2 и 3 для 
(ішс/шц), соответственно, для температур 1873, 2073 и 2373 К. Кривая 4 
дана для закрытой системы при 2373 К, т. е. для отношений суммы парци¬ 
альных давлений углерода (Ере) к давлению пара урана. Кроме того на 
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рис. 6.3 показана штрих-пунктирная кривая 5, соответствующая равным 
составам конденсированной и газовой фаз. 

Как видно из рис. 6.3, кривая 1 при 1873 К во всем интервале составов 
не пересекает кривой 5. Следовательно, при этой температуре система 
11 —С ие имеет конгруэнтно испаряющихся составов. Кривые 2 и 3 пересе¬ 
кают кривую 5 в точках В и А соответственно. Из этого следует, что при 
2073 К испаряющийся конгруэнтно в открытой системе состав в точке В 
находится в области гомогенности карбида 11С 2 . Ниже показано, что мини¬ 
мальная температура испаряющихся конгруэнтно составов дикарбида с 
учетом образования в газовой фазе 11С и І1С 2 равна 1971 К. 

Кривая 3 пересекает кривую 5 в точке А в области гомогенности карби¬ 
да 11С. В расчетах с учетом образования газообразного карбида 0С 2 , 
приведенных выше, минимальная температура, при которой карбид 
1_ІС переходит в газовую фазу конгруэнтно, составляет 2159 К. Кривая 4, 
характеризующая испарение в закрытой системе, по расчетам без учета 
Г)С 2 газ пересекает (см. рис. 6.3) кривую 5 в области гомогенности дикар¬ 
бида урана — точка С. Однако при учете образования в газовой фазе кар¬ 
бида 11С 2 насыщение газовой фазы углеродом наступает при более низких 
температурах и, как следует из уравнения (6.28), минимальная температура, 
при которой по верхней границе С/П в закрытой системе наступает насы¬ 
щение, равна 2295 К. 

Как видно из изложенного, система Г1—С характеризуется сложными 
переходами и конгруэнтное испарение кристаллических фаз карбидов ура¬ 
на по оценкам, приведенным выше, начинается лишь при температурах 
>1970 К. 

Для жидкого состояния карбидов урана данные для расчетов отсутст¬ 
вуют. Однако, учитывая существенное различие температур кипения графи¬ 
та и урана и относительно небольшие энергии Гиббса образования карби¬ 
дов ураиа, можно заключить, что с повышением температуры конгруэнт¬ 
ный состав 11—С смещается в сторону уменьшения концентрации углерода 
в системе С/11<1, вплоть до следовых концентраций при температуре ки¬ 
пения урана. 


3. СИСТЕМА Ри—С 


Диаграмма состояния Ри—С приведена иа рис. 6.4. В системе Ри—С обра¬ 
зуются три карбида плутония РиС, Ри 2 Сз и РиС 2 , которые плавятся по пе- 
ритектическим реакциям при 1973, 2370 и 2570 К [18]. Температура плав¬ 
ления плутония составляет 913 К [28, 39]. 

Значения давлений насыщенного пара плутония по данным [28] приве¬ 
дены ниже: 

7. К 298—913 913—2000 2000—3000 3000—3563 

ІдрЬ —17903/7+ —17240/74- -17485/Г+ -18018/7+ 

+5,462 +4,756 +4,878 +5,056 


Растворимость углерода в плутонии по данным [18] определяется вы¬ 
ражением: 

Ід |*с] = —2300/7+0,5 (973-1223 К). (6.33) 

Для изменения энергии Гиббса образования карбидов плутония из компо¬ 
нентов в стандартных состояниях по данным [26] 

2Ри ж + ЗС = Ри 2 С 3 ; ДС* = -132 214-16,327(913-2273 К); (6.34) 

Ри ж + 2С = РиС 2 ; ДОТ = -44350-22,59 7 (913-2525 К). (6.35) 


Данные об энергии Гиббса образования моиокарбида плутония отсут¬ 



ствуют, а тепловой .эффект для этого карбида, как и для других карбидов 
плутония, в справочниках [18, 20] приводится с большими различиями от 
+ 15 до —50 кДж/моль. 

Согласно диаграмме состояния Ри—С при 2023 К сосуществуют три 
конденсированные фазы Ри 2 Сз—РиС 2 —С. Поскольку а с в этой точке рав¬ 
ны 1, активности плутонии в карбидных системах одинаковы, то 
ДС$ 023 К;РиаСз= 2 ДО$ 023 К;РиСі- С учетом этого соотношения, приняв за 
основу-энергию Гиббса образования Ри 2 С 3 , откорректировали тепловой эф¬ 
фект образования дикарбида плутония. В результате для ДО"), р и с, получи¬ 
ли уравнение: 

ДС^, Рис 2 — -36 900—22,597 (913—2525 К). (6.36) 


Массовое содержание, % 

1,2 3,2 7,0 16,7 



Рис. 6.4. Диаграмма состояния Ри—С 


Для моиокарбида в результате анализа подобия систем 11—С и Ри—С по¬ 


лучено эмпирическое уравнение энергии Гиббса: 

Д СЧ -,Рис = -50 200-6,497 (913-2023 К). (6.37) 

Термодинамические константы карбидов плутония, используя уравие ; 
ния (6.34), (6.36) и (6.37), можно определить по формулам: 

Ідари а'с = -2622/7-0,339 (913-2023К); (6.38) 

Ідак а э с = -6906/7-0,852 (913-2370 К); (6.39) 

І^ари аі = -1927/7-1,18(2023-2525 К). (6.40) 


В работах [63, 64] имеются лишь предположения о вероятности обра¬ 
зования газообразных соединений плутония с углеродом. По аналогии с то¬ 
рием и ураном, вероятно такими соединениями могут быть РиС и РиС 2 . 
Энергии атомизации молекул РиС и РиС 2 оцениваем по экстраполяции 
данных в ряду с торием и ураном: До, Рис — 435 кДж/моль, До, РиС 2 = 
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= 1250 кДж/моль. Учитывая эти значения по обобщенным уравнениям 
{5.2) и (5.3) для констант атомизации, получим: 

ІеКЬс = -23 470/7+5,829; (6.41) 

^К’рпСг = -66 473/7+13,823. (6.42) 

В табл. 6.9 приведены термодинамические константы системы Ри—С и со¬ 
ставы газовой фазы в условиях равновесия карбидов Ри 2 С 3 до 2023 К и 
РиС 2 от 2023 до 2525 К с углеродом. 

Для давления пара плутония над системами Ри 2 С 3 —С и РиС 2 —С по 
табл. 6.9 получим: над Ри 2 С 3 —С 

ІбРРи = —20 693/7+4,330 (913—2023 К); (6.43) 

над РиС 2 —С 

ІёР Ри = — 19 3 1 3/7+3,648 (2023— 2525 К). (6.44) 


ТАБЛИЦА 6Л 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Ри—С 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИЯХ ФАЗ РиаСз—С И РиСа—С 


Параметры 

Температура, К 


913 

1000 

1510 

| 1800 

2023 

2370 

2525 




Система Ри 

-с 




— іерЬ 

14,127 

12,476 

6,732 

4,822 

3,766 

2,510 

2,058 

[28] 

— Іеарц ас 

3,211 

2,961 


1,796 

1,635 

— 

— 

Уравнение 









(6.38) 

— Іео&и аЬ 

8,416 

7,758 

5,456 

4,689 

4,266 

3,766 

— 

(6.39) 

— Іеари аі: 

— 

— 

— 

— 

2,133 

1,993 

1,943 

(6.40) 

—ЫКЬиС 

19,877 

17,641 

9,818 

7,210 

5,773 

4,074 

3,466 

(6.41) 

-ІВК'РиСа 


52,670 


23,118 


14,233 

12,511 

(6.42) 

— 1 ёрЬ 

32,874 

29,293 

16,772 


10,313 

7,612 

6,650 

[28] 

-ІеК'Са 

28,311 

25,297 

14,731 

11,198 

9,248 

6,940 

6,114 

[28] 

— Ів/С'Сз 

62,178 

55,606 

32,566 

24,863 


15,574 

13,770 

[28] 

-1 ёШ, 

32,874 

29,293 


12,434 

9,997 

7,036 

5,999 

[28] 


Равнове 

сие Ри% 

Сз—С 


Равно 

з есие Р 

иСг—С 


—Ірари 


3,879 

2,728 

2,345 

2,133 

1,993 

1,943 

— 

— І8РРи 

18,335 

16,355 


6,167 

5,899 

4,503 

4,001 


— ІёРРиС 

31,382 

28,007 

16,414 

11,563 


8,041 

7,185 


— ІёРРиСа 

25,077 

22,271 

12,498 

8,261 

7,469 

5,494 

4,790 


—і еЪр 

18,335 

16,355 

ЧЕКИ 

6,164 

5,887 

4,460 

3,932 


Объемный 









состав, %: 









Ри 

ШІШП 

100,00 

99,91 

99,20 

97,37 

90,47 

85,23 

— 

РиС 

— 

__ 

— 

— 


0,03 

0,06 

— 

РиС 2 

— 

— 

0,9 

0,80 

2,62 

9,24 

13,86 

— 

2С* 

— 

— 

— 

— 


0,26 

0,85 

— 


Для суммарного давления газовой фазы над РиС 2 —С получим: 

I=—19 893/7+3,946 (2023—2525 К). (6.45) 

В работе (18] по экспериментальным данным над системой РиС 2 —С в 
интервале 200б—2500 К (64] приводится уравнение 

І В 2р = -17 920/7+2,799, (6.46) 

которое удовлетворительно согласуется в указанном интервале температур 
с расчетным уравнением (6.45). 

Результаты расчета равновесия РиС—Ри 2 С 3 приведены в табл. 6.10. 
В таб.ъ 6.10 для температуры 2370 К приведен состав газовой фазы 
равновесный иад системой Ри 2 С 3 —РиС 2 . Для давления пара плутония иад 
системой РиС—Ри 2 С 3 , по данным табл. 6.10, получим: 

ІВРРи = -18 202/7+4,593 (913-2053 К). (6.47) 


ТАБЛИЦА 6.10 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ РиС—РщС* 


Параметры 

Температура, К 

913 

1 1000 

| 1500 

| 1800 

2023 

2370 



Равновесие РиС— 

•Ри^Съ 


РіІ2Сз - РііС2 

—іеас 

1,994 

1,836 

1,282 

1,097 

0,996 

0,220 

— ІВОРи 

1,217 

1,125 

0,85 

0,699 

0,639 

1,553 

— >КРРи 

15,344 

14,312 

7,537 

5,521 

4,405 

4,063 

—ІВРС 

34,868 

31,129 

18,054 

13,703 

11,309 

7,832 

—ІЕРЬс 

30,335 

27,800 

15,773 

12,014 

9,941 

7,821 

— ІБРРиСа 

26,074 

23,900 

13,139 

9,809 

7,977 

5,494 

—іеЕрс, 

34,868 

31,129 

18,054 

13,700 

11,301 

7,546 

—і 

15,344 

14,312 

7,537 

5,521 

4,405 

4,047 

Объемный 







состав, %: 







Ри 

100,00 

100,00 

100,00 

99,995 

99,97 

96,38 

РиС 

— 

— 

— 

— 

_ 

0,02 

РиС 2 

— 

— 

— 

0,005 

0,03 

3,57 

2С, 

“ 

— 

— 

— 

— 

0,03 


Уравнение (6.47) существенно отличается от приводимого в работе 
(18] по экспериментальным данным (65] над РиС: 

ІВРРи = —51 100/7+22,3(1773—1838 К). (6.48) 

Наклон кривой по уравнению (6.48) велик и при 2290 К давление плутония 
над РиС достигает 1 атм. В интервале действия этой зввисимости отклоне¬ 
ния не очень велики и при 1850 К давления пара плутония по уравнениям 
(6.47) и (6.48) совпадают. Однако для расчетов в более широком интерва¬ 
ле температур следует использовать уравнение (6.47), хотя оио получено с 
использованием эмпирически подобранной энергии Гиббса для образования 
РиС из компонентов в стандартных состояниях. Из табл. 6.10 следует, что 
над системой РиС—Ри 2 С 3 практически единственным компонентом газовой 
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фазы являются пары плутония и лишь в условиях равновесия фвз РиаСз— 
РиС 2 появляются в паре молекулы РиС 2 , расчет которых проведен на осно¬ 
ве оценки энергии втомизвции этих молекул. 

Глава 7 

. КАРБИДЫ ЭЛЕМЕНТОВ ГРУППЫ ІѴА 

Элементы группы ІѴА образуют прочные моиокврбиды, которые находят 
широкое практическое применение. 



О 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 О,В 0,7 О,В 0,9 1,0 С /Ті 


Рис. 7.1. Диаграмма состояния Ті— С [18] 


1. СИСТЕМА Ті-С 

В системе Ті— С образуется карбид ТіС с широкой областью гомогенности. 
Диаграмма состояния системы приведена на рис. 7.1 [27]. Ниже приведены 
пределы растворимости углерода [27] в а-Ті и р-Ті [(ат.) /&]: 

| 8 [С] = -1800/7 + 1,74 (873—1193К); 

| ё [С] = —2100/7+1,40(1193—1918 К). (7-1) 

Температура превращения а->-Р под влиянием растворенного углерода 
в титане повышается от 1155 до 1193 К. 

Для ДО”) образования ТіС из компонентов в стандартных состояниях 
ниже приведены следующие выражения: 

7, К 298— 1193 1193—1973 

ДО -182840+10,087 —186600+ 13,227 [27] 

- ДОТ -184765+12,557 (298-1943 К) [26] 

Т, К 298-1155 1155-1950 1950-3213 

ДОТ -187360+13,43 7 -187570+14,187 -207160+ 24,237 [11] 

7, К 3213—3550 3550— 4000 

д ОТ -122200- 2,227 -548190+117,787 [И] 

Для расчетов принимаем данные [11]. Давление насыщенного пара 
титана [28] определяется по формулам: 

І ё рТі = -24 681/7+7,595 (298-1156 К); 

І 8 рТі = -24 004/7 +7,009 (1156-1944 К); (7-2) 

І 8 р%і = -22 257/7+ 6,111 (1944-3642 К). 
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В газообразном состоянии идентифицированы карбиды ТіС, ТіС 2 и 
ТіС 4 , энергии атомизации которых соответственно равны 473+60, 1160+ 
±14 и 2400+23 кДж/моль. Для констант атомизации по уравнениям 
(5.2) — (5.4) получим: 

ІЕАТіС = -25 358/7+5,913; (7.3) 

ІёКѴіС* = -61 738/7+13,609; (7.4) 

ІёАТіС. = -127 638/7+29,140. (7.5) 

Термодинамические константы системы Ті —С приведены в табл. 7.1, из 
которой следует, что при температурах до 1944 К практически единствен¬ 
ным компонентом газовой фазы является титаи, давление пара которого 
определяется уравнениями: 


7, К 

1000—1944 

1944—2500 

2500—3213 

3213—4000 

ІІРТі 

-33936/7+ 

—33343/7+ 

—32851/7+ 

—30881/7+ 


+7,820 

+7,566 

+7,329 

+6,716 

ІдЕр 

-33994/7+ 

—34614/7+ 

—37143/7+ 

—39732/7+ 

іерті 

+7,878 
—33600/7+ 
+7,652 [18] 

+8,197 

+9,208 

+ 10,014 


При повышении температуры в газовой фазе иад системой ТіС —С 
повышается концентрация углерода и для отношения {С /Ті) в газовой фазе 
получим уравнения: 

7, К 1000—2500 2500—3213 3213—4000 

Іе!С/Ті) -5363/7+2,187 -8526/7+3,452 -9472/7+3,747 

Отсюда при температуре кипения системы 3967 К концентрация угле¬ 
рода в равновесной газовой фазе в 24 раза больше концентрации титана. 
Следовательно, в системе ТіС —С расплав будет обогащаться тнтаиом. 

Из табл. 7.1 следует, что в интервале 1944—2500 К диссоциация ТіС 
приобретает конгруэнтный характер. Для суммарного состава газовой фа¬ 
зы над системой ТіС —С для интервале 1944—2500 К получим: 

1(т{Ті/С) = 11 613/7-4.687. (7.6) 

При наличии области гомогенности ТіС иа диаграмме состояния, 
(рис. 7.1) С/Ті = 0,53+0,95, минимальная температуре конгруэнтного 
испарения карбида титана состава правой границы по уравнению (7.6) 
равна 2490 К. 

Рассмотрим конгруэнтную диссоциацию ТіС 9 при 3000 К. Область го¬ 
могенности карбида ТК^ при 3000 К у — 0,6+1,0; Ідаті ас = —2,342 [11]. 
На левой границе области гомогенности хт,яіаті — 0,62, І^ас = —2,342+ 
+0,206= —2,136, иа правой ас= 1; і^оті = —2,342. 

Учитывая, что активности и давления пара титана и углерода в области 
гомогенности карбида подчиняются эакоиомериости Іра, = А 4-Ву 2 по¬ 
лучим: 

ІВРТі = -0,28-3,338 у 2 ; 1 ёрс = -7,643+3,338 у 2 . (7.7) 

Балансовое уравнение имеет вид: 

2рс=«/2ртг, рс+2рс 2 +Зрсз+0— у)ртіс+(2— у)ръс,=урт,- (7.8)- 

Учитывая, что основным компонентом, содержащим углерод при 
3000 К, является С 3 , для первичной оценки используем уравнение; 
урт, « Зр Сз . 

Далее учитываем рпрс = Ю -7 - 923 , р Сз = 10 9,3924 • Р г с . Отсюда 
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ТАБЛИЦА 7.1 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Ті— С , 

И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ ТіС— С 


Параметры 

Температура, К 

Биб- 

лиог- 

рафн- 

ческий 

ис¬ 

точник 

1000 

1155 

1500 

1944 

2500 

3213 

3600 

4000 




Система Ті- 

-С 





— іврЧі 

гнгМ 

13,756 

8,974 

5,338] 

2,747! 

"'2 



[28] 

— Івас • аті 


7,77^ 

5,811 

4,299і 


Ж 

1,889 

іЙуЯ 

[И] 

— ІВР°С 

29,293 


16,772 

1ІЖШІ 

6,789 

3,484 

2,245 

1,225 

[28] 

-ІВК'с, 

25,297 


14,731 

9,888 

•? Щ 


2,332 

1,442 

[28] 

-ІВК'Сз 



32,566 

22,010 

йа 

7,847 

5,504 

3,556 

[28] 

-ІВ/С'с. 

75,405 

62,479 

43,292 

28,624 

17,617] 

л ЕІ 

5,895 

3,278 

[28] 

-ІВ/С'с 5 

104,70с 

86,889 


40,253 


13,327 

8,898 

5,221 

[28] 

— ІВК'тіС 

19,445 

>•' НЕ 

10,992 

7,131 


1,97' 

1,131 


Расчет 

-ІВК'пс, 

48,129 

39,844 

27,550 

18,149 

1-3 ^ 


3,540 

1,826 

То же 

—ІВ/С'тіс, 

98,498 

81,369 

55,952 

36,517 

21,915 

я 

6,315 

2,770 

» 




Равновесие ТіС—С 





=—ІВРТі 

26.116І 

21,528 

14,785 

9.637 

5,811 

2,895 

1,961 


— 

— ІВРТіС 

35,964 

29,736 

20,565 

13,571 

Ш 


3,075 

1,802 

— 

— , ВРТіС 2 

36,573 


20,779 

13,618 

8,302 

4,257 

2,911 

1,628 

— 

— ІВРТіС, 

45,141 



іиш»: 

11,050 

6,246 

4,626 

3,134 

— 

— Івр ?: 2 

33,289 

27,475 

18,813 

12,247 

7,337 

3,575 

2,159 


— 

— 1ВР°Сз 

32,274 

26,449 

17,751 

11,198 

6,320 

2,622 

1,232 

0,118 

— 

—ШрЬ, 

41,768 

34,548 

23,797 

15,641 

9,537 

4,857 

3,087 

1,661 

— 

— ІВР°с 5 

41,763 

34,388 


15,078 

8,858 

4,116 

2,329 

ГО 

— 

— ІВ 2р 

26,116 

21,527 

14,780 


5,649 

2,352 

1,047 


— 

Объемный 










состав, %: 










Ті 

99,93 

99,81 

98,87 

93,68 

68,94 

28,67 

12,19 

8,22 

— 

ТіС 

— 

— 

— 

0,01 

0,19 

0,90 

0,94 

1,28 

— 

ТіС 2 

— 

— 

— 

0,01 

0,22 

1,25 

1,37 

1,95 

— 

ТіС 4 

— 

— 

— 

— 

— 

0,01 

0,03 


— 

с 

0.07 

0,19 

1,02 


7,25 

7,39 

6,34 

4,94 

— 

с 2 

■ 


0,01 

0,23 


5,99 

7,72 

8,16 

— 

Сз 



0,11 

2,57 

21,35 

53,76 

65,29 

63,21 

— 

с 4 




— 

0,01 

0,31 

0,91 

1,81 

— 

с 5 


Иёё 


— 


1,72 

5,22 

10,37 

— 

(Ті/С) 

1500 

517 

72,9 

19,34 

0,9076 

0,158° 

0,05784 






у 10 17,750 «рс и при у= 1 1в РС= — 4,448. Одиако у< 1, и, учитывая 
уравнения (7.7) и (7.8), получим Ів У+1§ рті,«1в 3+3 ІВРС+9,3924 или 
1§у— 0,28—3,338 «/ 2 = 0,477+9,3924—3 • 7,643+10,014 у 2 \ і/=0,978 (без 

учета Ів У). Принимая последовательно у равным 0,97; 0,98; 0,973 и 0,974, 
получим следующие данные: 



У= 



0,98 

у= 

0,973 

у— 

0,974 


іері 

п • ІО 5 

1 ВРі 

п - ІО 5 

іе р* 

п. ІО 5 

і ері 

п- ІО 5 

Ті 

- —3,421 

37,931 

—3,486 

32,659 

—3,440 

36,308 

-3,4467 

35,752 

С 

—4,502 

3.148 

—4,437 

3,656 

—4.4828 

3,290 

—4.4763 

3.340 

с 2 

—4,895 

1,274 

—4,764 

1,722 

—4,8556 

1,394 

4.8426 

1,437 

С 3 

—4,114 

7,691 

—3,919 

12,050 

—4,056 

8,790 

4,0365 

9,194 

с* 

—6.791 

0.016 

—6,531 

0.029 

—6,714 

0,049 

—6,688 

0,021 

С* 

—6.257 

0,055 

—5,932 

0,117 

-6,161 

0,069 

—6,128 

0,074 

ТіС 

—5,583 

0,261 

—5,583 

0,261 

—5,583 

0,261 

—5,583 

0,261 

ТіС 2 

—5,455 

0,351 

—5,390 

0,407 

—5,436 

0,366 

—5,429 

0,372 

2 

—3.295 

50,727 

—3,293 

50,901 

—3.297 

50,497 

—3,297 

50,451 

У 

— 

0,78 

— 

1,35 

— 

0,92 

— 

0,969 


Учет всех компонентов і газовой фазы дает конгруэнтный состав газо¬ 
вой фазы при [С/Ті] =0,974. Отсюда для суммарного давления газовой 
фазы в интервале 2500—3000 К получим: 

І6 2р=—35 280/Г+8,463. (7.9) 

Расчет состава газовой фазы при 3213 К, которая по данным [11] 
является температурой плавления ТіС, дает, что конгруэнтный состав кар¬ 
бида имеет (С/Ті) =0,9 и суммарное давление газовой фазы Ів 2р= 
=—2,517. Это давление получим и по уравнению (7.9). Отсюда следует, 
что уравнение (7.9) справедливо для конгруэнтной диссоциации кристалли¬ 
ческого ТіС вплоть до температуры плавления. 

Для высокотемпературного состава системы Ті —С выше температуры 
плавления ТіС, диаграмма состояния не установлена'. При анализе рас¬ 
плавов системы Ті— С с учетом, что при конгруэнтном испарении суммар¬ 
ное давление газовой фазы минимально для 4200 К Ів ЛтіС=ІВ “Ті ас— 
=—1,437 [II] по балансовому уравнению 

ДОТі=рс+2рс г +ЗрСз+4рс,+5рс 5 + (1— У)рт,С+ (2—«/)ртю 2 + 

+ (4—р)ртю«, (7.10) 


получено, что конгруэнтный состав в системе реализуется при у= 1,014. 
Параметры газовой фазы приведены ниже: 


і 

Ті 

ТіС 

ТіС 2 

ТіС* 

С 

с 2 

Сз 

с* 

—Ік р. 

0,263 

1,353 

1,602 

3,873 

1,215 

1,370 

0,924 

2,760 

і.% 

64,71 

5,26 

2,96 

0,02 

7,23 

5,06 

14,12 

0,21 

І 

с 5 

2 

(С/Ті) 






— ІВ Р. 

2,430 

0.0739 

— 






і.% 

0,44 

100,0 

1.014 







Если принять раствор Ті — ТіС Ѵ() или Ті — [С] идеальным, то для актив¬ 
ностей и парциальных давлений титана и углерода в расплавах получим 


следующие уравнения: 

■В ас = —0,403 — а(*/о — у 2 ) ; (7.11) 

ІВ °ті — — 1,034+а(і/о — у 2 ); (7.12) 

ІВРС=— 1,215— а(у$—у 2 ); (7.13) 

ІВ Рті = — 0,263+а(«/?— у 2 ), (7.14) 


где у о— 1,014; коэффициент а определяли по тепловому эффекту образова¬ 
ния ТіС УіЖ из Ті ж и С, равному —122,687 кДж/моль а=—ДЯ/19.146Г и 
при 4200 К а= 1,526. 
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Вместе с тем, при </=0 І^аті = О, отсюда а= 1,034 /уЬ= 1,0056. 
Принимая нормированное значение а=1,0056 

1 8 а Т і = —1,034+1,0056 (1,014 2 — у 2 ) — —1,0056</ 2 ; 

1 е р ті = —0,771—1,0056 у 2 -, (7.15) 

1 б ас = —0,403—1,034+1,0056р 2 =— 1,437+1,0056у 2 ; 

I ерс = —2,249+ 1,0056</ 2 . (7.16) 

Из уравнений (7.15) и (7.16) следует, что при ас=1 </=1,195, т. е. при 
</>1,195 для 4200 К выделяется фаза углерода С ж . 

При конгруэнтном испарении расплава ТіСі.он суммарное давление 
составляет 0,84 атм. Для конгруэнтного испарения ТіС а в интервале 
3213—4200 К получим 

ІК 2р = —33 414/7+7,882. (7.17) 

Температура кипения составит 4239 К- 

Для давления пара титана и суммарного давления тнтаисодержащих 
компонентов газовой фазы при конгруэнтном испарении расплавов Ті —С 
получим: 

Ій р т , = —32 731/7+7,530 (3213—4200 К); (7.18) 

1В2р= —33 251/7+7,706 (3213—4200 К). (7.19) 

В работе [22] указана завышенная температура кипения ТіС. 

2. СИСТЕМА 2г—С 

Фазовая диаграмма системы 2г—С приведена иа рис. 7.2. Карбид 2гС 
имеет широкую область гомогенности. Изменение энергии Гиббса при обра¬ 
зовании 2гС из компонентов в стандартных состояниях [26] определяется 
по уравнению: 

Д 0° т = —196 648+9,207 (298—2125 К). 

В работе [11] приведены таблицы термодинамических констант 2гС 
для интервала 0—5000 К- Данные о газообразных соединениях цирконйя с 
углеродом неизвестны. Одиако в аналогах группы ІѴА Периодической 
системы элементов Д. И. Менделеева в титане и гафнии образуются газо- 

2г Атомное содержание, % С 
10 20 30 2/0 2/5 50 

і,°С 
3400 
3000 
2600 
2200 
1855 
1800 
1400 

то 

865 


Рис. 7.2. Диаграмма состояния 2г—С 



по 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ 2 г—С И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ 2гС 
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образные моиокарбиды ТіС и НГС, энергии атомизации которых 473±60 
и 544±60 кДж/ моль. Примем, что Йо, 2гС = 508,5 кДж/моль, и для кои- 
стаиты атомизации молекул 2гС по уравнению (5.2) получим: 

‘8 К'ггс = —27 216/7+5,994. (7.20) 

Термодинамические константы системы 2г—С приведены в табл. 7.2. 

Как следует из табл. 7.2, над системой 2гС—С в газообразной фазе 
присутствуют лишь углеродистые компоиеиты. Концентрация циркония в 
газовой фазе на три-четыре порядка ниже, чем молекул углерода. Для дав¬ 
ления пара циркония и суммарного давления газовой фазы над системой 
получим: 

7, К 1000—2125 2125—3693 3693—5000 

1&Р2Г —41 430/7+7,528 —40 574/7+7,116 —34 303/7+5,417 

1 В2р —38 235/7+8,943 —41 040/7+10,263 —31 618/7+7,712 

Рассмотрим далее равновесие 2г—2гС в первом приближении без 
учета области гомогенности карбида 2гС. Результаты расчета приведены 
в табл. 7.3. 

Как следует из табл. 7.3 газовая фаза над системой вплоть до темпе¬ 
ратуры кипения системы состоит из паров циркония. Таким образом, кар¬ 
бид 2гС в в широком интервале температур испаряется конгруэнтно. Рас¬ 
смотрим конгруэнтное испарение 2гС без учета области гомогенности. Ба¬ 
лансовое уравнение в этом случае получим: 

Рг г = Рс+ 2 Рс,+ 3 Рс,+ 4 Рс,+ 5 Рс. ( 7 - 21 ) 

или с учетом констант 

рЬ + д|-Р 3 С + -д|—р 4 С + -р'Ь + Рс == КггС рс Р2г - (7.22) 

Результаты расчета конгруэнтного испарения 2гС приведены в 
табл. 7.4 снова без учета влияния наличия области гомогенности для кар¬ 
бида 2гС. 
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ТАБЛИЦА 7.4 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ КОНГРУЭНТНОМ ИСПАРЕНИИ 2гС 


Параметры 


Температура, К 



1000 

1500 

2125 

2500 

3000 

3093 

4000 

4644 

5000 

— ІВРС 

31,598 

18,423 

10,707 

7,949 

5,380 

3,021 

2,286 

1,137 

0,626 

— ІВР2Г 

31,597 

18,422 

10,697 

7,914 

5,288 

2,838 

2,088 

0,954 

0,446 

—•в РІгС 

41,973 

24,695 

14,590 

10,971 

7,590 

4,484 

3,564 

2,206 

1,623 

— ІВРС, 

37,899 

22,115 

12,907 

9,657 

6,649 

3,948 

3,129 

1,947 

1,415 

— ІВРСз 

39,189 

22,704 

13,172 

9,800 

6,747 

4,073 

3,301 

2,291 

1,830 

—>В РС 4 

50,988 

30,401 

18,426 

14,177 

10,302 

6,885 

5,905 

4,626 

4,041 

— ІВРС 5 

53,288 

31,661 

19,101 

14,658 

10,645 

7,167 

6,208 

5,059 

4,528 

— 1 В2р 

31,297 

18,121 

10,399 

7,623 

5,011 

2,579 

1,828 

0,684 

0,173 

Объемный 










состав, %: 










2г 

50,00 

50,05 

50,33 

51,16 

52,84 

55,09 

54,95 

53,76 

53,30 

С 

50,00 

49,94 

49,18 

47,20 

42,76 

37,18 

34,83 

35,28 

35,21 

2гС 

— 

— 

0,01 

0.04 

0,26 

1,25 

1,84 

3,01 

3,55 

с 2 

— 

0,01 

0,31 

0,93 

2,30 

4,28 

5,00 

5,46 

5,72 

Сз 

— 

0,003 

0,1.7 

0,67 

1,84 

3,21 

3,37 

2,47 

2,20 


Для общего давления газовой фазы и давления пара циркония по 
данным табл. 7.4 получим: 

ІК 2р=—39 474/7+8,177 (1000-2125 К); 

ІБ 2р=—39 138/7+8,019 (2125—3693 К); (7.23) 

ІК 2р=—33 991/7+6,625 (3693—5000 К); 

І КР2г=— : 39 480/7+7,882 (1000—2125 К); 

'В Р2г=—39 333/7+7,813 (2125—3693 К); (7.24) 

*В Рг г=—33 794/7+6,313 (3693—5000 К). 

Температура кипения карбида циркония по уравнению (7.23) составляет 
5130 К. 

Рассмотрим влияние области гомогенности на конгруэнтное испарение 
карбида циркония. При 2000 К 1д Рг г =— 1 3.433; Іе рг=—10,526; Іе Рс = 
=-11,623; ІёРЬ=-10, 573. г 

Для давлении пара одноатомных газов над карбидом циркония в об¬ 
ласти гомогенности при 2000 К получим: 

ІВ Рг, = —5,941—7,420 у 2 \ 

•В РС = 7,420 у 2 — 17,798. < 7 - 25 > 

Переход карбида циркония в газовую фазу зависит от условий, в кото¬ 
рых он осуществляется. В условиях вакуума (открытая система) конгру¬ 
энтный переход осуществляется по балансу скоростей (условия испарения с 
открытой поверхности или, как принято называть, условия Лангмюра). 
Балансовое уравнение для этого случая имеет вид: 

«/Ш2г=шс+2шс 2 +Зшс 3 . (7.26) 



Учитывая зависимость скоростей испарения от парциальных давлений 
и молекулярных масс компонентов, получим: 

УРіг = °' 5 ( Рс+^РС,+ Г3рсз) (7.28) 

В условиях равновесного испарения (элемент Кнудсена) балансовое 
уравнение для конгруэнтного испарения имеет вид: 

г/Р2г=рс+2рс І +ЗрСз=2рс- (7.29) 

Из сопоставления уравнений (7.28) и (7.29) можно видеть, что в 
условиях Лангмюра наблюдается тенденция к некоторому смещению со¬ 
става в области гомогенности химического соединения в сторону его обо¬ 
гащения компонентом, имеющим большую массу. 

Для определения конгруэнтного состава в условиях равновесия газо¬ 
вой фазы с конденсированной для нулевого приближения принимаем 
упрощенное уравнение (7.29), т. е. і/р 2 г «рг. Подставляя данные из урав¬ 
нений (7.25), получим: «/=5,941— 7,420ір=7,420{/ 2 —17,798. Пренебрегая 
1 % у, получим </ 2 = 0,799 и у= 0,894; 1{тр2г=—11,869; рс= —11,869; 
ІБ ас— —1,343; 1крс,=1е Рс 2 + 21 ® °с=— 14,310; І 8 РС,=ІеРс,+ 3 , еас= 
=—14,602; і е 2рс=— 11,863. 

Поскольку Ірс незначительно больше р 2г при р—0,894, то необходимо 
внести некоторую корректировку для у в сторону уменьшения его величины. 
Принимаем </=0,892 и снова вычисляем рс, Рс г , рс а и р 2г : 

І 8рс = 7,420 - 0.892 2 —17,798=—11,894; І к а с = — 1,368; 

1 8 р с 2 =—11,623—2 • 1,368=—14,359; 

1КРСз= —10,573— 3- 1,368=—14.677; 

2р с = 10- 13 ( 12,764+0,087+0,063) = 10~ ив89 ; 

І 8 Р2г= —7,420 • 0,892—5,941 = —11,845. 

Подставляя эти данные в уравнение (7.29), получим І§* 2рс= 
= —11,845—0,050=—11,895, т. е. вполне удовлетворительное соответствие. 

Таким образом, конгруэнтный состав для карбида циркония в условиях 
равновесия (кнудсеновское испарение) характеризуется величиной С/2г= 
=0,892. Активности углерода и циркония при этом характеризуются вели¬ 
чинами ас=0,043 и а 2 г =3,93 • ІО -4 . 

Конгруэнтный состав карбида циркония в условиях испарения с от¬ 
крытой поверхности в вакуум при отсутствии диффузионного торможения 
рассчитывается с использованием уравнения (7.28), которое для нулевого 
приближения принимаем в упрощенном виде: 

/ 91,22 \ о,5 

ш 2г » шс; Р2г « ^—Г2—/ Рс —10 ’ рс. 

По уравнениям (7.26) получим </ 2 = 0,7693 и у= 0,877. Корректировка с уче¬ 
том рсз, РСз по уравнению (7.28) дает у— 0,8748. 

Составы паровой фазы над областью гомогенности карбида циркония 
при 2000 К приведены в табл. 7.5, в которой представлены также отноше¬ 
ния суммарного давления углерода, приведенного к одноатомному газу, к 
давлению пара циркония и соответствующие отношения потоков 
—{2шс/® 2 г). Как видно из табл. 7.5, конгруэнтный состав по потокам 
имеет несколько меньшее отношение [С/2г], чем конгруэнтный состав по 
равновесию. Однако это смещение относительно невелико. Паровая фаза 
на левой и правой границах области гомогенности карбида циркония изме¬ 
няется от чистой паровой фазы циркония иа левой границе до практиче¬ 
ски чистой паровой фазы углерода на правой границе области гомогенно- 
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ТАБЛИЦА 7.5 

ДАВЛЕНИЯ ПАРА КОМПОНЕНТОВ И СОСТАВ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ 
НАД КАРБИДОМ ЦИРКОНИЯ ПРИ 2000 К 


Значения параметров при разных р=С/2г 


Параметры 

0,58 

0,65 

0,75 

0,85 

0,8748 

0,892 

0,99 

—>8 РС 

15,302 

14,663 

13,624 

12,437 

12,120 

11,894 

10,526 

— І8РС* 

21,175 

19,897 

17,819 

15,445 

14,811 

14,359 

11,623 

— іе рс. 

24,901 

22,984 

18,867 

16,306 

15,355 

14,677 

10,573 

— І8Р2Г 

8,437 

9,076 

10,115 

11,302 

11,619 

11,845 

13,213 

— іе 2р 

8,437 

9,076 

10,115 

11,271 

11,500 

11,567 

10,229 

— І8°с 

4,477 

4,137 

3,098 

1,911 

1,594 

1,368 

0,000 

— Ідогг 

0,00 

0,639 

1,678 

2,865 

3,182 

3,408 

4,776 

Объемный 








состав, %: 








С 

— 

— 

0,03 

6,83 

23,97 

47,07 

50,52 

С 2 

— 

— 

— 

0,007 

0,05 

0,16 

4,04 

Сз 

— 

— 

— 

0,001 

0,01 

0,08 

45,34 

2 г 

100,0 

100,0 

99,97 

93,16 

75,97 

52,69 

0,10 

(2рс/р2г) 

Ю-мт 

10-6.59 

,0-3.5! 

0,073 

0,317 

0,90 

1881 

|2шс/ш 2 г) 

,0-6.43 

Ю-5..5 

Ю-3.07 

0,201 

0,873 

2,48 

3580 


сти. При равновесном конгруэнтном испарении карбида циркония суммар¬ 
ное давление паровой фазы при 2000 К имеет минимум в 22 и 1350 раз 
меньше чем иад графитом и цирконием соответственно. При 3000 К кар¬ 
бид циркония по левой границе при у— 0,6 находится в равновесии с жид¬ 
ким раствором состава *с=0,23 и х 2г =0,77. Принимаем, что этот раствор 
является идеальным. На правой границе (//=0,96) карбид находится в 
равновесии с углеродом и ас=1. 

Константа образования карбида при 3000 К ІВ°С • о 1 т— —2,961, от¬ 
сюда для активности углерода иа левой границе получим: 

1В а С=1кас • 02г— ІК 02г——2,961+0,114=—2,847. 

Активность циркония иа правой границе области гомогенности карби¬ 
да циркония равна константе его образования. Аналогично предыдущему 
для парциальных давлений циркония и углерода при 3000 К получим: 

ІВ Р 2г=—1,770—5,069 у 2 ; 

' 1{х рс =5,069</ 2 —8,977. 4 ' 

Расчет конгруэнтного состава карбида для открытой системы по урав¬ 
нению (7.28) и для закрытой системы по уравнению (7.29) проводится 
методом последовательных приближений. Результаты расчета состава 
газовой фазы для области гомогенности 2гС у при 3000 К приведены в 
табл. 7.6. 

На рис. 7.3 приведены парциальные и суммарные давления газовой 
фазы иад карбидом циркония для области гомогенности при 2000 и 3000 К. 
Минимум суммарного давления, соответствующий равновесному конгруэнт¬ 
ному переходу, обозначен буквой В. При 3000 К этот минимум соответству¬ 
ет карбиду состава С/2г= 0,833. Для открытых систем этот минимум сме- 
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ТАБЛИЦА 7.6 

ДАВЛЕНИЕ ПАРА КОМПОНЕНТОВ И СОСТАВ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ 
НАД КАРБИДОМ ЦИРКОНИЯ ПРИ 3000 К 




Значения 

параметров при разных у 

=С/2г 



0,60 

0,70 

0,80 

0,81 

0,8342 

0,90 

0,96 

— ІЙРС 

7,152 

6,493 

5,733 

5,651 

5,450 

4,871 

4,305 

—<ЙРС 2 

10,194 

8,876 

7,356 

7,192 

6,790 

5,632 

4,500 

—Ій РСз 


10,087 

7,807 

7,561 

6,958 

5,221 

3,523 

— ІЙР2Г 

3,595 

4,254 

5,014 

5,077 

5,297 

5,876 

6,442 

—Ій 2р 

3,595 

4,251 

Ші 

4,985 

5,052 

4,636 

3,429 

—Ій ас 

2,847 

2,188 


1,346 

1,145 

0,566 

0,00 

— Ійа2г 

Объемный состав, 
о/. 

0,114 

0,773 

1,533 

1,615 

1,816 

2,395 

2,961 

С 

0,03 

0,57 

15,99 

21,59 

40,01 

58,18 

12,99 

Сг 

— 

0,002 

0,15 

0,62 

1,83 

10,08 

8,29 

Сз 

— 

— 

0,13 

0,27 

1,24 

25,99 

78,63 

2 г 

99,97 

99,43 

83,73 

77,52 

56,92 

5,75 

0,09 

| 2 рс/р 2 г) 

Ю-3.56 

0,0058 

0,20 

0,305 

0,833 

27,2 


[2ш с /ш 2г ] 

Ю-3..2 

0,016 

0,54 

0,815 

2,17 

56,3 



щается несколько влево до 0,873 и 0,808 для 2000 и 3000 К соответственно. 
Вместе с тем, как видно из этих данных, смещение конгруэнтного состава 
карбида с повышением температуры больше, чем различие между равно¬ 
весной и открытой системами. 

Необходимо отметить очень резкую зависимость состава паровой фазы 
от соотношения С/2г в,карбиде циркония по уравнениям (7.26) и (7.30). 
Очень близкое приближение для конгруэнтного состава паровой фазы при 
переходе карбида циркония из конденсированного состояния в газообраз¬ 
ное можно получить и в результате приближенных расчетов, без учета об¬ 
ласти гомогенности для 2гС (см. табл. 7.4). Аналогично при 5000 К по¬ 
лучим: 

1ёР2г=0,461 —1,904«/ 2 ; Іц рс=—1,533+ 1,904«Д (7.31) 

Для конгруэнтного испарения при у— 0,66 Ід ас=—1;076, « 2 г= 

=—0,828. Параметры газовой фазы приведены ниже. 

і 2г С С 2 С 3 2гС 2 

—Ій Рі 0,367 0,705 1,573 2,067 1,623 0,164 

і, % 62,62 28,76 3,90 1,25 3,47 100,00 

Из этих данных следует, что учет области гомогенности карбида 2тС у 
практически не изменяет суммарного давления газовой фазы, однако изме¬ 
няет отношение С/2г конгруэнтно испаряющегося состава. Это изменение 
особенно существенно при высоких температурах. Кроме того учитывая, что 
при 3000 и 5000 К Ій ас=—4,633+ 5,027у 2 и 1д ас= —1,162+1, 904і/ 2 , полу¬ 
чим, что при у, равном 0,96 при 3000 К и 0,78 при 5000 К, выделяется фаза 
углерода. 

Результаты приведенного выше анализа системы 2г—С вполне удов¬ 
летворительно согласуются с данными [18], существенно их дополняя. 


На рис. 7.4 приведены результаты расче¬ 
тов давлений пара циркония при конгруэнт¬ 
ном испарении 2гС в (условия равновесного 
испарения) (кривая 1') и при испарении с 
открытой поверхности (условия Лангмюра) 

(кривая 2'), давления пара, циркония над 
системой 2гС„—С (кривая 3') и насыщенно¬ 
го пара циркония (кривая 4 '); кривые 1' — 3' 
получены расчетом. Кроме того, на рис. 7.4 
приведены экспериментальные данные [66] 

(точки I) и [67] (точки 2), полученные мето¬ 
дом Кнудсена над системой 2тС у — С, данные 
[67] (точки 3 ), полученные методом Лангмю¬ 
ра, данные [68], полученные при испарении 
2гСо,97 (точки 4) и 2гСо,67 (точки 5), и дан¬ 
ные [69], полученные методом Лангмюра 
(точки 7) (б — расчетные данные). 

Из данных, приведенных иа рис. 7.4, вид¬ 
на удовлетворительная сходимость экспери¬ 
ментальных данных с расчетными. Полное 
совпадение данных [66, 67] с кривой 3' для 
системы 2гС у —С. Данные [68] для богатого 
углеродом карбида вполне удовлетворительно 
согласуются с результатами конгруэнтного 
испарения в условиях Кнудсена — кривая 1’. 

Остальные данные, полученные в условиях 
испарения в вакуум с открытой поверхности, 
группируются вблизи кривой 2’\ рассчитанной 
для условий Лангмюра. Для конгруэнтного состава карбида циркония в области 
его гомогенности необходимо заметить, что, по данным [18], этим свойством при 
3000 К обладает карбид при у—0 ,88. Однако в этом случае изменение ак- 

2900 2700 2500 2300 2100 

3000 2800 2600 2400 2200 Т ,!Г 



Рис. 7.4. Давление пара циркония над карби¬ 
дом циркония 

тивности компонентов в области гомогенности должно быть описано урав¬ 
нением вида 1%агг=А+Ву п , в котором п>6 , либо переменным аргументом 
должно быть выбрано не отношение С/2г, а другая величина, например 
избыточная концентрация углерода относительно ее минимального содер¬ 
жания в карбиде циркония (С—С га )/2г. Однако это требует эксперимен¬ 
тального исследования, так как данные [18] не являются достаточно на¬ 
дежными. Уравнения же вида (7.12) хорошо описывают активности компо¬ 
нентов в области гомогенности вюстита, для которого имеются многочис- 
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Рис. 7.3. Параметры газовой фа¬ 
зы над карбидом циркония в об¬ 
ласти гомогенности при 2000 и 
3000 к 



















ленные надежные экспериментальные данные. 

Подробный анализ термической диссоциации химического соединения 
с широкой областью гомогенности на примере карбида циркония показал, 
что и для этого класса химических соединений в первом приближении для 
установления вида диссоциации (конгруэнтной или конденсатной) возможно 
не учитывать области гомогенности, принимая химическое соединение 
стехиометрическим. Составы газовой фазы при этом будут близки, как 
можно видеть из сравнения данных, приведенных в табл. 7.4, С результа¬ 
тами расчета с учетом области гомогенности, приведенными в табл. 7.6. 

3. СИСТЕМА НІ— С 

Диаграмма состояния приведена на рис. 7.5 [7, 27]. Растворимость углеро¬ 
да в гафиии, как и в цирконии, мала [27]. Карбид гафния ШС 0 ,м имеет 


і,°С 


3200 


2400 


1600 

О 20 40 60 

Атомное содержание, % С 

Рис. 7.5. Диаграмма состояния НІ —С 

максимальную в системе НЮ температуру плавления 4233±20 К [8]. 
Температура плавления гафния 2495 К [11], 2506 К [28]. Энергия Гиббса 
образования карбида НГС из компонентов в стандартных состояниях: 

ЛС° Г =—230 590+10,887' (298— 2033 К); 

ДС° Г =—245346+18,127 (2033—2495 К) [И]; (7.32) 

ДС° Г =—266 430+26,577 (2495—3900 К). 

ДО» =—230 120+7,537 (298—2273 К) [26]. (7.33) 

В газообразном состоянии молекулы ШС с энергией - атомизации 
7) 0 =544±60 кДж/моль. Отсюда для константы атомизации К'шс получено: 

К'нгс=—29 073/7+6,074. (7.34) 


Массовое содержание, % С 
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Тер м °ди на м ические константы и параметры газовой фазы над системой 
НІС— С приведены в табл. 7.7. 

Концентрация гафния в газовой фазе на три — шесть порядков 
ии * е ., к Д нцентрации Убрела. Для давления пара гафиия и ШС над систе¬ 
мой НІС —С получим: 

•врнг =—44 375/7+7,669 (1000—2500 К); 

'К Р нг =-43 723/7+7,408 (2500-4200 К); (7.35) 

'ВРНГ =—36 829/7+5,767 (4200—5000 К). 

ІВРніС = —52 808/7+9,808 (1000—2500 К); 

Іё Р ню = —51 567/7+9,312 (2500—4200 К); (7.36) 

ІКРніс = —38 824/7+6,278 (4200—5000 К). 

Значения энергии Гиббса образования карбида гафиия при темпера¬ 
турах >3900 К получены экстраполяцией. В связи с этим для высокотем¬ 
пературного интервала рассчитанные параметры требуют уточнения. Ре¬ 
зультаты расчета газовой фазы иад- системой НІС—НІ приведены в 
табл. 7.8. 

ТАБЛИЦА 7.8 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ДЛЯ СИСТЕМЫ НІС—НІ 


Параметры 


— ІКР&1 
—'ер с 
— ікрнгс 
-іерс* 

— ІВРСз 

-іе2р 

Объемный 

состав, %: 

НІ 

НІС 

С 

С 2 

Сз 

1е {НІ/С) 


Температура,К 


1000 1500 2000 2500 


25,170 

40,829 

43,000 

56,361 

66,882 

25,170 


100,0 



9,070 5,902 

15,983 10,968 
16,590 11,315 
22,537 15,695 
26,944 18,857 
0,070 5,902 



15,656 9,821 6,813 4,905 


3000 

3500 

3900 

3,895 

2,513 

1,710 

7,550 

5,086 

3,543 

7,828 

5,366 

3,872 

10,989 

7,585 

5,439 

13,257 

9,196 

6,624 

3,895 

2,511 

1,701 

99,97 

99,59 

97,87 

0,01 

0,14 


0,02 

0,27 

1,44 

— 

— 

0,02 

3,470 

2,388 

1,661 


4200 

1,076 

2,738 

2,966 

4,416 

5,493 

1,061 


96,62 

1,24 

2,10 

0,04 

0,003 

1,453 


Из табл. 7.8 следует, что в условиях равновесия НІС—НІ испаряется 
только гафний. Следовательно, карбид НІС должен испаряться конгруэнт¬ 
но. По данным табл. 7.8, для жидкого гафния а Н | <1, однако это не вносит 
существенных корректив. Так, при 3500 К а Н [=0,92, а при 3900 К а Н [«0,8. 

Конгруэнтную диссоциацию карбида гафния в первом приближений 
рассчитываем без учета области гомогенности. Такой расчет существенно 
проще и к тому же дает достаточно близкое согласие с более сложным 
анализом с учетом области гомогенности карбидов. Результаты расчета 
приведены в табл. 7.9. р 

Согласно данным табл. 7.9, давления паров НІ, НІС и суммарное дав- 
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ление газовой фазы характеризуются приведенными ниже выражениями: 

7, К 1000—2500 К 2500—4200 К 4200—5000 

ІВРні —40 133/7+7,614 —40 758/7+7,872 —33968/7+6,256 (7.37) 
ІВРшс— 52 808/7+9,808 —51 567/7+9,312 —38 824/7+6,278 (7.38) 

Iв2р —40 110/7+7,912 —40 641/7+8,124 —34 230/7+6,598 (7.39) 

Температура кипения НІС по уравнению (7.39) равна 5188 К. Учет об¬ 
ласти гомогенности карбида при 3000 К; {/=0,6-=-1,00. 

•б а НІ = —0,33 и —3,245; 1 В а с = —3,212 и 0,00; 

1 ёРш =— 2,121—5,019{/ 2 ; (7-40) 

1 е р с =—9,324+5,019^. (7.41) 

При 3000 К балансовое уравнение имеет вид: 

і/Рн. = Рс+10 4 - 4,, р 2 с+І0 9 - 86 Ѵс- (7.42) 

Учитывая первое слагаемое, получим: —11,445+1{т{/=—18,648+ 
+ 10,038 у\ угк0,847, учитывая Ід у, получим у=0,843, Іц рс=—5,759. 

Действительный состав газовой фазы находим с учетом в газовой 
фазе С 2 и Сз, решая совместно уравнения (7.40), (7.41) и (7.42): 

і НІ С С 2 Сз НІС 2 (С/НІ) 

—1 ёРі 5,670 5,775 7,439 7,934 7,828 5,411 

I, % 55,11 43,27 0,94 0,30 0,38 100,00 0,84 

При 4000 К при і/=0,75-М,00 для рщ и р с получим: 

ІЕРН(=І. 043-4,56 у\ Іе РС=—5,785+4,56 у 2 . (7.43) 

Совместно решая балансовое уравнение и уравнения (7.43), получим: 

і НІ С С 2 Сз НІС 2 {С/НІ} 

— ІКР. 2,275 2,467 3,491 3,844 3,548 2,024 0,853 

», % 56,06 36,03 3,41 1,51 2,99 100,0 — 

При 5000 К отсутствуют реперные точки для выбора функций парци¬ 
альных давлений гафния и углерода. Если принять, что фаза углерода 
выделяется при у— 1 , то получим: 

1 ВРНІ =0,031— 1,630{/ 2 ; ІВРС=— 1Д59+1,630 у 2 . (7.44) 

Если принять, что фаза углерода выделяется при {/=2, то 1врні= 
=0,031—0,408 у г \ Іерс= —1,259+0,408 у 1 . _ (7.45)’ 

Для этих двух вариантов получим (первый вариант — числитель, 
второй — знаменатель): 


І 

НІ 

С 

с 2 

С 3 

НІС 

2 

(С/НІ) 

'ер* 

0,398 

0,830 

1,823 

2,442 

1,487 

0,222 

0,512 


0,578 

0,650 

1,463 

1,902 

1,487 

0,246 

1,22 

і,% 

66,76 

24,69 

2,51 

0,60 

5,44 

100,0 



46,55 

39,44 

6,07 

2,21 

5,74 

100,0 



Второй вариант, по-видимому, более вероятен. Суммарное давление 
газовой фазы по второму варианту несколько ниже, чем по первому, и 
совпадает с расчетными данными без учета области гомогенности. Однако 
обе модели являются грубыми и требуют уточнения. 
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ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ КОНГРУЭНТНОЙ ДИССОЦИАЦИИ НГС 


а 

% 

г 


о 

о 

8 

0,538 

0,690 

1,487 

1,543 

2,022 

4,297 

4,848 

0,248 

0,569 

51,31 
5,77 
36,16 
5,07 
1,68 
0,01 
! 0,002 

О 

о 

сч 

1,832 

1,982 

2,966 

2,904 

3,225 

5,828 

5,854 

1,552 

0,756 

52,44 

3,85 

37,13 

4,44 

2,12 

0,005 

8 

о> 

п 

2,567 

2,686 

3,872 

3,725 

4,053 

6,895 

7,363 

2,285 

0,857 

52,30 

2,59 

39,46 

3,64 

1,71 

о 

о 

8 

3,763 

3,836 

5,366 

5,085 

5,446 

8,688 

9,229 

3,476 

1,250 

51,58 

1,29 

43,60 

2,46 

1,07 

8 

8 

5,708 

5,737 

7,828 

7,363 

7,818 

11,730 

12,430 

5,413 

1,813 

50,69 

0,39 

47,41 

1,12 

0,39 

8 

Ю 

С4 

3 | § 3 1 В І В § 25 о й Й & , , 

оо' ОО — о — «о г- оо* о' §°®оо 1 

8 

О 

сч 

12.526 

12.527 
16,590 
15,625 
16,576 
22,871 
24,292 
12,225 
3,456 

50,03 

0,004 

49,92 

0,04 

0,005 
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КАРБИДЫ ЭЛЕМЕНТОВ ГРУППЫ ѴА 


Глава 8 


Элементы группы Ѵа образуют тугоплавкие карбиды вида Ме?С и МеС 
с областями гомогенности. 


1. СИСТЕМА V—С 

В конденсированном состоянии образуются карбиды Ѵ 2 С* и ѴС*. Фазовая 
диаграмма состояния V—ѴС приведена иа рис. 8.1. В газообразном со¬ 
стоянии установлены карбиды ѴС, ѴС? и ѴС< с энергиями атомизации 
464 ±60, 1165 и 2383 кДж/моль соответственно. Для коистаит атомизации 
газообразных карбидов ванадия по уравнениям .(1.35), (1.37) и (1.39) 
получим: 

1 В К' ѵс = — 24 900/7+5,894; (8.1) 

І В Ку Са = —62 000/7+13,602; (8.2) 

Ід А'ѵе, = —126 600/7+29,105. (8,3) 

Изменение энергии Гиббса при образовании карбидов из компонентов 
в стандартных состояниях [26]; 

2Ѵ+С=Ѵ 2 С; ДС+=—146 440+3,35 7 (298—1973 К) ; 

Ѵ+С=ѴС; ДС 0 ^—102 090+9,58 7 (298—2273 К). 

Учитывая плавление ванадия для высокотемпературного интервала 
Д 0\, получим:. 

Ѵ 2 С; ДС° Г =—192 460+24.107 (2220—2438 К); 

ѴС; ДС° Г =—125 100+19,96 7 (2220—3000 К); 

Массовое содержание,% 

ѵ с 

Г0,Я 19,0В 



Рис. 8.1 Диаграмма состояния V—С 






















Термодинамические константы системы V —С и газовая фаза над 
системой ѴС —С приведены в табл. 8.1. Газовая фаза, как следует из 
табл. 8.1, в основном содержит пары ванадия. Углеродные компоненты в 
заметном количестве появляются лишь при температурах, близких плавле¬ 
нию карбида ѴС. Однако при температуре плавления карбида отношение 
{С/Ѵ} в газовой фазе равно 0,43. Учитывая отношение молекулярных масс 
компонентов (50,94/12) 1/2 (2,67) 0,6 = ІО 0,10 для соотношения скоростей 
испарения углерода и ванадия в условиях Лаигмюра, получим 
2аіс/2и>ѵ=10~ 0,2в5 =0,54. Из результатов этого расчета следует, что кон¬ 
груэнтное испарение в системе V—С возможно только при температурах 
выше 3000 К, т. е. из расплавов системы V —С. Для суммарного давления 
газовой фазы и основных компонентов над системой ѴС —С получим: 


т.к 

1000—2220 

2220—2973 


>8 2р 

—32 079/Г+8.206 

—31 773/Г+8.068 

(8.4) 

•8Рѵ 

—32 070/Г+8.197 

—31 186/74-7,799 

(8.5) 

І&РѴСг 

—45 102/74-11,041 

—43 843/7+10,474 

(8.6) 

>8Рѵс 

—44 686/74-10,526 

—43 615/74-10,043 

(8.7) 


Температура кипения системы по экстраполяции уравнения (8.4) 
составляет 3938 К. Однако, учитывая плавление карбида и изменение 
характера диссоциации иа конгруэнтный, можно заключить, что карбидный 
расплав (ѴС,,) может иметь несколько более высокую температуру ки¬ 
пения. 

В условиях равновесия системы Ѵ 2 С — ѴС основным компонентом 
газовой фазы будут пары ванадия, для которых получены следующие урав¬ 
нения: 

Т, К 1000—2220 2220-2438 

Ідрѵ —29 091/74-7,408 —28 825/7+7,288 (8.8) 

По экспериментальным данным [70], давление пара ванадия для 
2482—2513 К получено: 1 8 р ѵ =— 30 700/Г+7.63. 

В работе [181 по данным [19] приведено уравнение: 

1 8 р ѵ= —31 210/Г+7.56. (8.9) 

Сопоставляя эти данные с результатами расчета по уравнению (8.5) 
для 2500 К, можно установить, что наилучшее согласие наблюдается по 
абсолютной величине с данными [70], а по тепловому эффекту с данны¬ 
ми [19]. 

2. СИСТЕМА N5—С 

Ниобий образует два карбида в конденсированном состоянии МЬ 2 С с об¬ 
ластью гомогенности в сторону ниобия и ІЧЬС с широкой областью гомо¬ 
генности (от 0,70 до 0,99 С/ЙЬ). Температуры плавления МЬ 2 С и ІѴЪС 
3350 и 3873 К соответственно. Фазовая диаграмма системы N5—С приве¬ 
дена иа рис. 8.2 [6]. Данные о газообразных карбидах отсутствуют. Стан¬ 
дартные энергии Гиббса образования карбидов ниобия по данным [26]: 

ЫЬ 2 С; ДС° Г =—193 720+11,72 7 (298— 1773 К); 

ІМЬС; ДС° Г =—136900+2,43 Г (298—1773 К). 

Таблицы термодинамических констант для ІЧЬ 2 С 0—3363 К и ІЧЬС 
0—6000 К приведены в работе [11]. 

ІЧЬ 2 С; ДСТ=—193 890+10,42 Т (298-2741 К); 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ V-' 
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Д0+=—238 280+26,61 7 (2741—3363 К); 

N60; ДО 7=—139 160+1,59 7 (298—2741 К); 

ДО°7=—155 660+7,66 7 (2741—3753 К); 

Д0°7=—50 600—20,33 7 (3753—5000 К). 

Термодинамические константы системы N6—С и параметры газовой 
фазы иад системой N60—С приведены, а табл. 8.2. Для равновесия 
N60—С получены следующие данные: 

Массовое содержание ,, % 

0.05 2 О 6 8 10 10 18 22 



3,5 10,5 28 


МЬ(т)+/3-№ 2 С 


0 10 20 30 00 50 80 70 

N6 Атомное содержание, % С 

Рис. 8.2. Диаграмма состояния ІМЬ— С 

Г, к 1000—2741 2741—3753 3753—4000 

1 —38 690/Г+9.397 — 41 372/Г+10,376 —41 ПЭ/Г+10,308 (8.10) 

Ідрнь —44 788/Г+7,830 —43 313/7+7,292 —37 259/7+ 5,679* (8.11) 

В работе [18] приведено уравнение І8риь= —45 420/7+8,154, совпа¬ 
дающее с уравнением (8.11) при температурах ~2000 К. Для равновесия 
карбидов ІЧ6 2 С —N60 получены следующие уравнения: 


1000—2741 

2741-3753 


—40 617/7+8,338 

—39 684/7+7,998 

(8.12) 

—40 555/7+8,267 

—39 502/7+7,882 

(8.13) 

1178/7+0,495 

1647/7+0,324 

(8.14) 


1§ (N6/0) 1178/7+0,495 1647/7+0,324 - (8.14) 

Из табл. 8.2 следует, что система N60—С испаряет преимущественно 
углерод, в то время как система N620—N60,— преимущественно ниобий. 

* Для интервала 3753—5000 К- 


ТАБЛИЦА 8.2 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Мі-С И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМАМИ ЛЬС-С И ЫЬзС-ЫЬС 





























ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД КАРБИДОМ ЬІЬС 


ТАБЛИЦА 8.3 


Параметры 


—І8РС 
—іёрмь 
—•в РС 2 
—ІВРс 
—•В РС, 

—ІВРС 5 
—•В 

Объемный 
состав, %: 
N5 
С 

с 2 

с., 


Температура, К 


1000 1500 2000 2500 2741 3000 



3753 

4000 

5000 

3,088 

2,483 

0,764 

2,989 

2,370 

0,638 

4,218 

3,523 

1,691 

4,572 

3,892 

2,244 

7,563 

6,693 

4,593 

8,068 

7,193 

5,218 

2,715 

2,098 

0,368 

53,15 

53,44 

53,72 

42,32 

41,20 

40,19 

3,14 

3,76 

4,75 

1,39 

1,60 

1,33 


Следовательно, монокарбид ниобия испаряется конгруэнтно. В качестве 
первого приближения рассмотрим диссоциацию монокарбида без учета 
области гомогенности, т. е. по балансовому уравнению: 

Рмь=рс+2рсН-Зрсз- (8.15) 

Результаты расчета конгруэнтного испарения ІѴЬС приведены в табл. 8.3. 

Из табл. 8.3 получим следующие уравнения для суммарного давления 
и давления пара ниобия: 

Г, К 1000—2741 2741—3753 3753—5000 

1 В2р —41146/7+8,322 —40 396/7+8,049 —35 320/7+6,696 (8.16) 

ІВРмь —41 146/7+8,022 —40 619/7+7,834 —35 378/7+6,438 (8.17) 

Температура кипения ЫЬС по уравнению (8.16) 5275 К. 

Рассмотрим влияние области гомогенности моиокарбида ниобия иа 
конгруэнтный состав карбида, например при 3000 К. По фазовой диаграм¬ 
ме при 3000 К «/=0,67-4-0,99. На границах области гомогенности Ідаиь 
равен —0,449 и —2,306; Ідас равен —1,857 и 0. 

Уравнения для давлений пара ниобия и атомарного углерода в области 
гомогенности имеют вид: 

І8 рмь=—3,708—3,496 «у 2 ; 1д р с =—7,731 +3,496 у 2 . (8.18) 

Принимая в первом приближении рс « рмь, получим «/«0,76. Учиты¬ 
вая в газовой фазе р Сг , р Сз и рNь= Рс+ 2 Рс а + Зрс 3 ■ методом последова¬ 
тельных приближений определяем р с и состав газовой фазы: 


І 

N6 

С 

С 2 

Сз 

2 

У 

—<8 Рі 

5,643 

5,796 

7,481 

7,995 

5,407 


*> % 

58,07 

40,83 

0,84 

0,26 

100,0 

0,745 


Срааиеиие этих данных с данными табл. 8.3 показывает, что учет 
области гомогенности монокарбида ниобия смещает конгруэнтный состав. 
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Одиако давление пара ниобия при этом увеличивается лишь иа 13% 
ОВ Р'ш'/Рт = 0,06). Суммарное давление газовой фазы остается практи¬ 
чески таким же. Поскольку расчеты с учетом областей гомогенности су¬ 
щественно сложнее, в большинстве случаев можно ограничиться анализом 
диссоциации стехиометрических соединений. Одиако в случае получения 
химических соединений заданной стехиометрии расчет параметров газовой 
фазы в области гомогенности необходим. 

На рис. 8.3 приведены данные о давлениях пара ниобия для насыщен¬ 
ного пара (/), равиовесиого над системой N60—С (//) и при конгруэнтном 
испарении стехиометрического монокарбида (III) в сопоставлении с экспе¬ 
риментальными данными [71, 72], полученными методом Лаигмюра (точки 
I, 2). Данные для конгруэнтно испаряющихся составов при 2900 (точки 3) 
и 3130 К (точки 4), полученные в работе [18], несколько выше других 
данных. Состав конгруэнтных карбидов N660,747 ( 3 ) -и ЫЬСо.7зб( 4) очень 
близок к полученному выше расчетом ЫЪСо.745- 


Рис. 8.3. Давления пара ниобия: 

/—насыщенный пар ниобия; II — дав¬ 
ление пара инобня над системой Г4ЬС—С; 
III — давление пара ниобия прй коигру- 
энтвом испарении карбида ниобия N50; 
экспериментальные данные при испаре¬ 
нии карбида инобня: I — □ метод 
ѵ Лаигмюра [71]; 2 О — по [72]; 3 — 
над N500,747 при 2890 К; 4 — над 
N500,73» при 3125 К [181 

3. СИСТЕМА Та-С 



Фазовая диаграмма системы Та—С подобна диаграммам систем V—С и 
N6—С и представлена на рис. 8.4. Температуры плавления Та 2 С и ТаС 
составляют 3600 и 4258 К. Оба карбида имеют области гомогенности. 
Растворимость углерода в тантале [27] определяется следующими выра¬ 
жениями, % (ат.): 

Іё [С] =—7900/7+3,82 (1773—2123 К); (8 , д) 

ІВ [С] =—5520/7+2,67 (2123—3116 К). 

Для стандартной энергии Гиббса при образовании Та 2 С и ТаС полу¬ 
чены следующие уравнения: 

Та 2 С; ЬС ° Т =—126 360—38,74 7 (1773-2273 К) [27]; 

&С ° Т =—200 830+2,09 7 (298—1973 К) [26]; 

&С ° Т =—196 430+3,60 7 (298—2500 К) [11]; 

Д0°г=—185 510—0,37 7 (2500—3270 К) [11]; 

ДС^=—241 070+16,32 7(3270—3773 К) [11]; 

ДО° г =—80 400—23,0 7 (3773—5700 К) Оценка; 

ТаС; Д0°т=—142 260+1,21 7 (298—1973 К) [26]; 

Д°г=—142 860—1,55 7 (298—2500 К) [11.]; 

Д°г=—127 490—7,70 7 (2500—3270 К) [11]; 

Д°°г=—НО 010—4,06 7 (3270—4273 К) [11]; 

5 За к.523 
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со 


Д0°,-=—!8 080—32,59 7 (4273—5700 К) [11]. 

Для расчетов ДОу-Та 2 С и ТаС принимаем данные [11]. Энергию 
Гиббса образования Та 2 С при температурах >3773 К оцениваем с учетом 
теплот плавления ТаС, Та и изменения энтропии при плавлении ТаС и 
Та, т. е. 

ДО „ л Та 2 С «ДО пл ТаС+ДС „ л Та= 160 660—39,33 7. 


Термодинамические константы системы Та—С приведены в табл. 8.4. 
В табл. 8.4 приведены и параметры газовой фазы в условиях равнове¬ 
сий ТаС—С и Та 2 С—ТаС. В первом равновесии газовая фаза состоит из 
молекул углерода. Для отношения {С/Та} и рт а получим: 

Та Массовое содержание, У с 



Та Атомное содержание, % С 


Рис. 8.4. Диаграмма состоиння Та—С 


Т, к 1000—3270 3270—4273 4273—5700 

1д{С/Та) 8410/Г+3.191 6157/7+3,884 18 928/Г+1.105 

ІВРТа —47 975/7+7,081 —46 836/7+6,733 —39 342/7+4,919 (8.20) 

Для ТаС в работе [18] приведено уравнение: 

1 8 рта =—47 770/7+7,168 (2500—2950 К), (8.21) 


1 


удовлетворительно совпадающее с приведенным выше по расчету уравне¬ 
нием (8.20) для равновесия ТаС—С. Для условий равновесия фаз 
Та 2 С—ТаС получено: 

7, К 1000—3270 3270—4273 

Іе {С/Та} 2087/7—0,126 5322/7—1,115 (8.22) 

І8РТа —43 769/7+7,695 —43 924/7+7,742 (8.23) 


Ы 

а: 

«а 

к 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Та—С И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ 
ПРИ РАВНОВЕСИЯХ ТаС-С И Та г С—ТаС 
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І8 2р —41 836/Г+7,728 —40 274/Г+7,250 (8.24) 

1 ёрс —41 666/Г+7.553 —38 338/Г+6.535 (8.25) 

Из уравнений (8.22) — (8.25) следует, что в интервале 1000—4273 К 
наиболее стабильным карбидом является Та 2 С, поскольку {С/Та)>1. Одна¬ 
ко экстраполяция уравнения (8.22) на более высокие температуры показы¬ 
вает, что отношение {С/Та} может быть <0,5. Рассмотрим конгруэнтную 
диссоциацию карбида Та 2 С без учета области гомогенности, используя 
балансовое уравнение Рта=2рс+4рс 2 +6Рс 3 и константу К=р\ а р с= 
=а\ а асР% р°с- Совместное решение дает: 

К°- 5 =2 рѴ+*рѴ + *рѴ. (8 - 26) 

''С ! АСз 

Результаты расчета приведены в табл. 8.5. 

Для газовой фазы получены следующие уравнения: ѵ 

Г, К 1000—3270 3270—3773 3773—5700 

1д 2р —43 066/Г+7.923 —47 389/Г+9.245 — 36 294/Г+6.304 (8.27) 

. ІВ рта—43 067/7+7,748 —47 413/7+9,077 —36 322/7+6,138 (8.28) 
Ідата —2235/7+0,403 —5028/7+1,257 525/7—0,215 (8.29) 

І8 0 С —5602/7—0,725 —10 081/7+0,645 —3728/7—1,039 (8.30) 

Температура кипения Та 2 С по уравнению (8.27) составляет 5737 К 
(на 40 К ниже температуры кипения тантала). Суммарные давления газо¬ 
вой фазы при конгруэнтном испарении Та 2 С при температурах выше тем¬ 
пературы плавления Та 2 С 3270 К выше давлений насыщенного пара тан¬ 
тала. Отсюда следует, что конгруэнтное испарение Та 2 С имеет место лишь 
при температурах ниже 3270 К- Верхний предел температуры для конгру¬ 
энтного испарения Та 2 С оценим, сопоставляя суммарное давление газовой 
фазы по уравнению (8.27) для интервала 3270—3773 К с давлением насы¬ 
щенного пара тантала для того же интервала температуры по данным [28): 

>8 Рта=— 38 855/7+6,734 (3300—3700 К). 

При совместном решении этих уравнений получим рт а =2рта г с при 
3400 К. 

Таким образом, в системе Та—С наиболее термодинамически ста¬ 
бильным химическим соединением является карбид Та 2 С в кристалличе¬ 
ском состоянии. 

В открытых системах в вакууме или в условиях равенства потоков при 
конгруэнтном испарении необходимо учитывать баланс потоков. В даииом 


случае ш Та —2и>с или рта/рс=2 



Состав газовой фазы в этом случае вычисляется при помощи урав¬ 
нения: ртарЪ 5 =К?' ! ’', рЬ 5 =/(®' 5 ■ ІО - ®’ 89 . Отсюда получим 

18 «та = УзІВ /(+0,297— 1§ р° Та . (8.31) 

Активности тантала, рассчитанные по уравнению (8.31), приведены ниже: 

Т, К 1000 2000 2500 3000 3270 

— Іеата 1,637 0,482 0,290 0,135 0,086 

Эти значения остаются в области карбида Та 2 С с существенным сме¬ 
щением в сторону повышеийя концентрации тантала. Согласно этим дан¬ 
ным, конгруэнтное испарение возможно до 3740 К. При более высоких тем- 
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ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ КОНГРУЭНТНОМ ИСПАРЕНИИ КАРБИДА ТагС 
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пературах система преимущественно теряет углерод и выделяется фаза 
тантала. Если учитывать раствор углерода в тантале по уравнению (8.19) и 
принять, что активность тантала в растворе равна 1— хс, то при темпера¬ 
туре плавления тантала хс=0,1 и хта=0,9. Эвтектика [Та]—Та,С, 
согласно диаграмме состояния рис. 8.4, содержит 12% (ат.) С. Отсюда 
следует, что конгруэнтность испарения карбида Та 2 С утрачивается при тем¬ 
пературе появления в системе жидкой фазы, т. е. при 3100—3270 К- 


Глава 9 

1 ! карбиды элементов группы ѵіа 

1. СИСТЕМА Сг—С 

Фазовая диаграмма системы Сг—С приведена на рис. 9.1. Карбиды хрома 
СггзСе, Сг 7 Сз и Сг 3 С 2 плавятся по перитектическим реакциям при 1793, 
2053 и 2168 К соответственно [18]. Стандартные энергии Гиббса образова¬ 
ния карбидов хрома по [15, 18, 26, 27] существенно различаются. Так, в 
расчетах иа 1 моль хрома для СгСб /23 получено. Дж/моль: 

АО ° т ——17 890—1,737 (298—2171 К) [15]; 

ДО° г =—14 490—2,977 (298—2000 К) [18] ; 

ДО° г =—13 970—3,337 (1100—1300 К) [27] ; 

АС° Г =—13 460—3,367 (298—1773 К) [26]; 
для СгСз/7: 

Массовое содержание, % 

0 13 5 10 15 20 25 



Атомное содержание, % 

Рис. 9.1. Диаграмма состояния Сг—С 


дО° г =—25000—3.65Г (298-2171 К) [15]; 
дО° г =—21 620—5,777 (298—2000 К) [18]; 

ДС° Г =—21 940-5,327 (298—2130 К) [26]; 
для СгС 2 /з: 

ДС° г = —31 280—4,997 (298—2171 К) [15]; 

Д0° г =—21 760—3,657 (298—2000 К) [18]; 

Д0+=—26 360—5,897 (298—2130 К) [26]. 

Учитывая неточности, усредняем уравнения для Д С\: 


СгС 6/23; АО —13 970—3,227 (298— 1793 К); (9.1) 

СгСз/г ; ДС° 7 .=—21 790—5,557 (298—2053 К) ; (9.2) 

СгС 2 /з; Д 0 е 7 -=—26 360—5,897 (298—2168 К). (9.3) 

По этим уравнениям для констант и активностей компонентов получим: 
1і ас г • а Р 3 =-730/7-0,168; (9.4) 

І^асг • аЦ 7 =— 1138/7—0,290; (9.5) 

1^ ащ • аР=—1377/7—0,308. (9.6) 

Для равновесия Сг—Сг 2 зСо 

асг=1; Іе а с =—2798/7—0,644; (9.7) 

для равновесия Сг 23 Се—Сг 7 С 3 

1(?аСг= —95/7+0,002; 1 8 а с =-2433/7—0,727; (9.8) 

для равновесия Сг 7 Сз—Сг 2 С 3 

>8 асг=—708/7—0,258; 1 8 а с =—1004/7—0,076 (9.9) 

и для равновесия Сг 3 С 2 —С 

а Сг= —1377/ 7—0,308; а с= 1. (9.10) 

Для коистаиты атомизации газообразной СгС 2 при 1040± 

±20 кДж/моль [21] получим: 

А'сгС 2 =-55 470/7+13,308. (9.11) 


В табл. 9.1 приведены термодинамические константы и параметры 
газовых фаз при равновесиях карбидов хрома. Из данных табл. 9.1 следует, 
что во всех равновесиях, в том числе и для равновесия Сг 3 С 2 —С, давления 


паров хрома иа порядки выше давлений углерода. 

Для давлений паров хрома над системами Сг—С получим: 

Сг 23 С 6 —Сг 7 С 3 ; 1д р Сг =—20 687/7+7,357 (298—2053 К); (9. 12 ) 

Сг 7 Сз—Сг 3 С 2 ; Ідрсг=— 21 288/7+7,058 (298—2168 К); (9.13) 

СгзС 2 —С; 1 8 р Сг =—21 957/7+7,009 (298—2168 К). (9.14) 

В справочнике [22] приведены данные экспериментальных исследо- 
ваний: ‘ 

Сг 23 С 6 ; 1д рсг=—20 260/7+6,663 (1600—1800 К); (9.15) 

Сг 7Сз; >ёРСг=— 15 846/7+4,017 (1600—1900 К); (9.16) 

Сг 3 С 2 ; ІЕРСг=— 23 194/7+6,525 (1908—2237 К). (9.17) 
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ТАБЛИЦА 9.1 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Сг—С 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД КАРБИДАМИ ХРОМА 


Параметры 



Температура, 

к 



298 

1000 

1500 

1793 

2000 

2053 

2168 



Система Сг—С 


—>8 Рсг ' 


61,709 


6,228 


2,924 

1 2,6751 

1 2,176 

—•В Рс 


117,603 

29,293 

16,772 

12,688 

10,526 



— ІВОСг • 

аѴ п 

2,616 

0,898 



— 


— 

— Ідасг • 

аѴ 

4,107 

1,428 



0,859 


— 

— ІВПСг • 

аф 

4,926 

1,685 

1,226 

■ШЙ 

0,997 

В 


_1 В К'стС 2 


172,739 

42,162 

23,672 

17,629 

14,427 

13,711 

12,278 

—•в 2р° с. 


117,603 

29,293 

16,725 

12,431 

10,230 

9,701 

8,644 


Равновесие Сг ю Сь—Сг 


— І8«С 

10,029 

3,442 

2,509 

2.205 

— 

— 

—>8Рс 

127,632 

32,735 

19,281 

14,892 

— 

— 

—•В РСгС 2 

144,234 

36,316 

21,518 

16,213 

— 

— 

•ВІРСг/Рсі 

65,923 

19,727 

13,053 

10,837 

— 

— - 


Равновесие Сг 23 С ь — Сг 7 С 3 


— ІВПСг 

0,317 

1 0,0931 

0,061 

0,051 

0,046 

0,044 

— 

—1в«с 

8,887 


2,349 

2,084 

1,944 

1,912 

— 

— 1 >8РСГ 

62,026 

13,101 

6,289 


2,970 

2,719 

— 

— ІВРС 

126,490 

32,453 

19,121 

14,772 

12,470 

11,956 

— 

— І8РСгс г 

142,267 

35,845 



13,483 

12,920 

—• 

<8{РСг/рс} 

64,464 

19,352 

сч 

СО 

00 

2 

1 10,665 | 

9,500 

9,237 

— 


Равновесие Сг 7 С 3 — Сг 3 С 2 


— І8асг 

2,633 

1 0,9661 

1 0,7301 

1 0,6531 

| 0,612] 

0,603 

1 0,585 

— І8 д с 

3,443 



ножа 


0,565 


— І8Рсг 

64,342 

13,974 

6,958 

1 ; 

3,536 

3,278 

2,761 

— І8РС 

121,046 


17,517 

13,324 


10,609 

9,618 

—*8РСгс, 

133,695 

32,558 

18,320 

13,728 

11,317 

10,785 

9,719 

— І8РС, 

142,635 

35,449 


15,396 

12,779 

12,181 

11,025 

—*8Рс, 

145,978 

35,514 

19,986 

14,986 

12,307 

11,722 

10,551 

—•В с 

121,046 


17,394 


10,717 

10,191 

9,139 

*8 ІРСг/рс} 

56,704 

| 16,3931 

10,456 

1 8,3431 

7,181 

6,913 

6,378 


Равновесие Сг 3 С 2 —С 


— І8°Сг 

4,926 

1,685 

1,226 

1,076 

0,997 

0,979 

0,943 

— І8РСг 

66,635 

14,793 

7,454 

5,132 

3,921 

3,654 

3,119 

—•В Р°с 

117,603 

29,293 

16,772 

12,688 

10,526 

10,044 

9,079 

— І8РСгС, 

129,102 

31,217 

17,326 

12,879 

10,546 


8,999 

—>8 Рсг 

135,749 

33,289 

18,813 

14,124 

11,623 


9,947 

—'8 Рс. 

135,649 

32,274 

17,75! 


10,573 


8,934 

— 18 2рс 

117,603 

29,281 


12,134 

9,765 

9,239. 

9,183 

І8 ІРСг/рс) 

50,968 

14,488 

Ш 


5,844 

5,585 

5,064 


Наибольшие различия для уравнения (9.13) и (9.16), ио вблизи 1750 К оии 
дают совпадающие давления пара хрома. Уравнение (9.13) предпочти* 
тельиее. 

2. СИСТЕМА Мо— С 

В системе Мо—С образуется два карбида в конденсированном состоянии 
М02С и МоСі_*. При температурах <І928±20 К, по данным [18], стабиль* 
но существует только М02С. Фазовая диаграмма системы Мо—С приведена 


Мо Массовое содержание, % С 

0 12 в 6 в 12 



Рнс. 9.2. Диаграмма состояния Мо—С 


иа рис. 9.2. Температура плавления М02С составляет 2693 К. Превращение 
Р-Моі_* в а-МоСі-,, по данным [18], при 2233±25 К; распад а-МоСі_* 
на М02С и графит при 1928±20К- Карбид МоСі_, плавится конгруэнтно 
при 2853±10К. Температура плавления молибдена, по данным [28], со¬ 
ставляет 2896 К- Значения энергий Гиббса, по данным разных авторов, 
значительно различаются: для М02С 

ДС° Г =60 860—108,647 (298—2678 К) [16]; 

ЬС° Т = —49 060—6,037 (298—2693 К [11]; 

ДС° Г =—45 600—4,187 (298—1373 К) [26]; 
для МоС 

ДО*)-=40 920— 58,667 (298 — 2880 К) [15] ; 

ДО т-=—7530—5,447 (298—973 К) [26]. 

Учитывая результаты экспериментальных исследований [18],* в част- 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Мо—с и ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ МоС-1 
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* При 1000 и 1500 К активности молибдена взяты для равновесия Мо 2 С—С, так как МоС при этих температура* нестабильно. В скобка* указаны 
данные для МоС—С. _ 


иости данные о конгруэнтном испарении МоО, при {/=0,49, а также о том, 
что в условиях равновесия Мо 2 С— МоСі_„ —С при 1928 К а с= 1, для 
стандартных энергий Гиббса образования карбидов молибдена получено: 

Мо 2 С; Л0 О 7-=—45 600—15,ЮГ (298—2693 К); 

МоСі-« АС ° Т =—21 085—8.44Г (298—2853 К). 

Отсюда для констант получим: 

ідггко • ас=—2382/Г—0,789; (9.18) 

ІВямо • ас=— 1101/Г—0,441. (9.19) 

Термодинамические константы системы Мо—С и параметры газовой 
фазы над карбидами молибдена приведены в табл. 9.2. 

Результаты расчета газовой фазы над системой Мо 2 С (МоС)—С при 
1000 К показывают, что газовая фаза состоит в основном из паров молиб¬ 
дена и при этой температуре система Мо—С не имеет конгруэнтно испа¬ 
ряющегося состава. При 1500 К отношение (ХС/Мо) в газовой фазе совпа¬ 
дает с левой границей области гомогенности. Можно полагать, что этот 
состав испаряется конгруэнтно. Таким образом, минимальная температура 
конгруэнтного испарения в системе Мо—С составляет ~ 1500 К для 
МоСо.47- При температурах >1500 К газовая фаза над системой МоС—С 
существенно обогащается углеродом. Для суммарного давления газовой 
фазы и давления пара молибдена по данным табл. 9.2 получено: 

Г, К 1000—1928 1928—2853 

| в Хр —35 957/Г+7.922 —39 479/Г+9.749 (9.20) 

ІВРМо —35 159/Г+7,099 —34 371/Г+6.690 (9.21) 

Рассмотрим равновесие Мо 2 С—МоС в интервале 1928—2693 К. Ре¬ 
зультаты расчета приведены в табл. 9.3, из которых следует, что в газовую 

фазу преимущественно переходит углерод. 

ТАБЛИЦА 9.3 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМАМИ Мо г С—МоС и Мо 2 С—Мо 



Температура, К 


Объемный 
состав, %: 
Мо 
С 

с 2 

Сз 

(Хрс/рмо) 


2693 

1928 

2500 

2673 


Система М 02 С— 

-Мо 

0,814 

0,00 

0,00 

0,00 

0,036 

2,024 

1,742 

1,674 

6,028 

10,125 

6,159 

5,214 

5,759 


8,531 

7,397 

6,175 

15,275 


9,451 

5,238 

17,455 

11,546 

10,152 

5,040 

10,125 

6,157 

5,211 

10,27 

99,93 

99,58 

99,34 

19,08 

0,07 

0,42 

0,65 

7,32 

— 

0,002 

0,006 

63,33 

— 

— 

— 

21,78 

10 -3,1І8 

|0-2,368 

20-2.1?* 
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Вместе с тем, как видно из табл. 9.3, иад системой Мо—Мо 2 С газовая 
фаза состоит преимущественно из паров молибдена. Следовательно, в рас¬ 
сматриваемом интервале температур Мо 2 С испаряется конгруэнтно. Это за¬ 
ключение согласуется с ранее принятыми в расчет экспериментальными 
данными о конгруэнтном испарении карбида Мо 2 С. Расчет конгруэнтного 
испарения карбида Мо 2 С проводим без учета области гомогенности по 
уравнению: р Мо = 2р с + 4р с 2 + 6р с а , или, учитывая константу К = 
— рш • р с и константы диссоциации С 2 и С 3 , получим: 

0,5К°- 5 = р’с 5 + ~ рЬ 5 + -~рЬ 5 . (9.22) 

Результаты расчета конгруэнтного испарения Мо 2 С приведены в 
табл. 9.4. 

Для параметров системы по данным табл. 9.4 в интервале 1928— 
—2693 К получим: 


І^Ер = -35 564/7 + 7,589; 

(9.23) 

ІКРмо = —35 550/7+7,444; 

(9.24) 

1{? а С = 2206/7— 1,428; 

(9.25) 

1ёамо= —2287/7+0,316. 

(9.26) 

Для давления пара молибдена над М0С0.49 
деииым в работе [18], получено: 

по данным Фриза, приве- 

ІКРМо = —34 860/7+7,395(2398—2832 К). 

(9.27) 


Уравнение (9.27) удовлетворительно согласуется с уравнением (9.24). 
Экстраполяция функций без учета плавления карбида на более высокие 
температуры показывает, что конгруэнтность, по-видимому, сохраняется. 
Для суммарного давления газовой фазы получим: 

2р=—33 018/7+6,644. (9.28) 


ТАБЛИЦА 9.4 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ КОНГРУЭНТНОМ ИСПАРЕНИИ Мо г С 


Параметры 


Температура. К 



1928 

2000 

2300 

2500 

2693 

I 5000 

—0,518* 

17,052 

16,051 

12,572 

10,726 

9,214 

1 

— І8РС 

11,511 

10,851 

8,554 

7,333 

6,332 

ІшЯВЯ 

1 ШР Мо 

10,995 

10,325 

7,992 

6,758 

5,747 

0,106 

— І8РС* 

12,998 

12,273 

9,768 

8,426 

7,339 

1,361 

— <8РСз 

12,231 

11,548 

9,193 

7,953 

6,950 

1,749 

— І^Ер 

10,857 

10,189 

7,860 

6,627 

5,617 

—0,040 

— Ідас 

0,284 

0,325 

0,467 

0,544 

0,609 

0,970 

— Іёамо 
Объемный 
состав, %: 

0,870 

0,828 

0,677 

0,599 

0,533 

0,148 

Мо 

72,84 

73,05 

73,84 

74,00 

74,16 

71,44 

С 

22,20 

21,76 

20,24 

19,68 

19,29 

22,96 

Сг 

0,72 

0,82 

1,27 

1,59 

1,90 

3,97 

Сз 

4,23 

4,37 

4,65 

4,72 

4,65 

1,63 
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По' уравнению (9.28) температура кипения МоС„ 4970 К практически сов¬ 
падает с температурой кипения молибдена, которая по данным [28]. 4966 К> 
а по данным [39] 4912 К- 


3. СИСТЕМА \Ѵ— С 


Температура плавления вольфрама 3695 по данным ]28], 3680 по данным 
[39] и 3678 К по данным [18]. Температура кипения вольфрама 
5969 К [28]. 

Система V—С подобна системе Мо—С (рис. 9.3). Карбид ДУСі_* ста¬ 
билен лишь при температурах >2800 К. Температура плавления карбида 
\У 2 С 3008±6 К. Стандартные энергии Гиббса по данным различных авто¬ 


ров приведены ниже: 
для карбида ДУ 2 С: 


Г, К 

298—1000 

ДО> 

—41 100—26,90т 

ДС°т- 

—26 780—4.18Т 

ДО^ 

—30 540—2.34Т 


1000—2000 2000—3050 

—19 620-48,377' -7590-54,397 

[П] 

(>1573 К) [27] 

(1575—1673 К) [26] 


Массовое содержание, % 



ѴѴ Атомное содержание, % С 


Рис. 9.3. Диаграмма состояния \Ѵ— С 
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для карбида ШС: \ 

г к 298—1000 1000-2000 \ 2000-3054 

Д0° г —32 900—8,837’ —23250— 18,497 —10 940—24,647' [П] 

д с° т —42 260-4,987 (1173-1575 К) [26] 

Очевидны существенные расхождения. Анализ наиболее полных таб¬ 
личных данных [11] показывает, что карбид \ѴС стабилен до 2350 К и дне- 
ппопооциоиирует иа АѴгС и С при температурах >2оо0 К. 

Р Для расчетов принимаем справочные данные [11]. Термодинамические 
константы системы \Ѵ —С и параметры газовой фазы над системами 
ЛУ-ІУгС, \У 2 С-\ѴС и \Ѵ 2 С— С приведены в табл. 9.5. 

Как следует из табл. 9.5, в условиях равновесия фаз \У—№ 2 С при тем- 
пеоатурах <2800 К равновесная газовая фаза содержит преимущественно 
углерод и, следовательно, не может испаряться конгруэнтно. Поскольку 
карбид Ѵ/С при температурах >2350 К диспропорционирует на ДѴ 2 С и 
углерод, то при температурах выше 2500 К определяющим будет равное - 
сие \Ѵ 2 С— С. Из данных табл. 9.5 следует, что по правой границе основным 
компонентом газовой фазы во всем интервале температур над системой 

\\',.г _\УС и \Ѵ 2 С— С является углерод. Отсюда конгруэнтное испарение 

ѴѴ 2 С можно ожидать лишь при температурах >3000 К, поскольку отноше¬ 
ние (ХСЛѴІ в газовой фазе при 3000 К достигает состава области гомоген¬ 
ности. Для расчета конгруэнтного испарения Ѵ/ 2 С можно использовать 
уравнение: 

ри> = 2рс + 4рс 2 + брсз, 

или, учитывая К = рѴ рс — Р*$ РЬ а \' °С, 

о ,Ж!»-рѴ +&* + &*• (9 ‘ 29) 

Компонентами С, и Сг, пренебрегаем. Результаты расчетов конгруэнтной 
диссоциации ѴѴ 2 С приведены в табл. 9.6. 

Из табл. 9.6 следует, что 

1 е 2р = 40 253/7+6,504. ( 9 - 30 ) 

Экстраполяция уравнения (9.27) дает температуру кипения. 6189 К. * е. на 
200 К выше температуры кипения вольфрама. Конгруэнтное испарение 

ТАБЛИЦА 9.6 


к 0 - 5 

Компоненты: 

С 

и’ 

с 2 

Сз 

X 

а г 


— ІЁРі '■ % 

-ІВРі - >■ % 

7=3000 К 

7= 4000 К 

10,786 — 

5,605 - 

7,392 3,328 

3,940 33,10 

7,090 66,70 

3,635 66,79 

10,673 0,02 

6,437 0,11 

12,783 — 

8,263 — 

6,914 100,0 

3,460 100,0 

3,087 — 

2,715 — 

—0,008 — 

0,200 — 


7= 5000 К 
2,736 | — 
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ѴѴ'гС, как следует из табл. 9.6, возможно лишь при температурах >3000К. 
Однако эти данные следует считать приближенными и требующими уточ¬ 
нения. / 


Глава 10 

ИШШ КАРБИДЫ ЭЛЕМЕНТОВ ГРУППЫ ѴІІА 

1. СИСТЕМА Мп— С 

Диаграмма состояния системы Мп—С приведена на рис. 10.1 [5]. Согласно 
диаграмме ( в системе Мп—С образуются два карбида Мп 23 Св и Мп 7 С 3 . В 
системе Мп—С установлены следующие тройные равновесия (приведены 
массовые содержания углерода, %, в скобках — атомные содержания, %): 

1093 К; а-Мп 1,0(4,4) —у-Мп 1,3(5,7) — Мп 23 С 6 4,2(16,7) 

Ип Массовое содержание, % С 
0 12 в 6 в 10 



Рис. 10.1. Диаграмма состояния Мп—С 



ИЗО К; р-Мп 0,05(0,23)—а-Мп 0,90(4,0)—у-Мп 1,1 (4,8) 

1223 К; у-Мп 2,3(9,7)—е-фаза 3,0(12,3)—Мп 23 С в 4,8(18,8) 

1283 К; е-фаза 3,4(12,3)—Мп 23 С 6 5,18(20,0)—Мп 7 С 3 6,9(25,3) 

1508 К; 6-Мп 0,5(0,12)—у-Мп 0,25(1,15) — Расплав 0,8(3,55) 

1533 К; Расплав 2,7 (11,2)—у-Мп 2,95(12,1)—е-фаза 3,05(12,5) 

1613 К; Расплав 8,1 (28,7)—е-фаза 8,4(29,5)—Мп 7 С 3 8,75(30,5) 

Энергия Гиббса наиболее достоверно установлена для карбида Мп 7 С 3 . 
Поданный [15] можно предложить следующие уравнения: 

7Мп ( а) + ЗС=Мп 7 С 3 ; АС° Т = 80 140—162,097 (298—990 К); 
7Мп (м +ЗС=Мп 7 С 3 ; Л Су = 64 070—145,857 (990—1360 К); 

7Мп( ѵ) + ЗС=Мп 7 С 3 ; АО?- = 47480—133,897 (1360—1410 К): 
7Мп(6)+ЗС=Мп 7 Сз: 100—126,317 (1410—1516 К): 

7Мп ж + ЗС = Мп 7 С 3 ; АО 5 ) = —66 370- 57,037 (1516—1613 К). 

При этом последнее уравнение следует ограничить верхним пределом 
температуры (плавлением Мп 7 С 3 ), равным 1613 К- 

Для активности марганца в равновесии Мп 7 Сз—С получим: 

1 В а Мп = 598/7—1,209 (298—990К): 

1 В а Мп = 478/7-1,088 (990-1360 К); 

ІВ а ш = 357/7-0,999 (1360-1410 К); (10.1) 

Ій амп = 277/7—0,942 (1410—1516 К); 

16 «мп = —495/7—0,433 (1516—1613 К). 

Для карбида Мп 23 Св по данным [27] 

23 /бМп (о) + С = “Мп 23 Св; АО° г =—24 690—23,017 (893—990 К); 

“ДМпда+С =-^-Мп 23 С 6 ; АО° т = —32 760—14,987 (990—1073 К). 

Растворимость углерода в марганце составляет: Мп„ 1,35% (ат.) при 
298 К и 6% (ат.) при 1163 К; Мп„~2% (ат.) при 1173 К: Мп ѵ 12,2% (ат.) 
при 1533 К; Мпб0,55% (ат.) при 1508 К, в жидком марганце 1к[С] = 
= —460/7+1,75 (1623—1973 К). 

Для давлений насыщенного пара марганца по данным [15] с учетом 
данных [39] получим: 


Мп, 0) : Рмп=— 14492/7+ 7,088 (298—990 К); ЛО+=277460—135,707; 

МП(Р); р'Мп=- 13 858/7+6,448 (990—1360 К); ДО^=265 325—123,457; 
Мп (у) : 1 ер 5+=—13 607/7+6,261 (1360—1410 К); Д0^=260520—119,877; 
Мп (6) ; І8р° Мп =_іЗ 134/7+ 5,926 (1410-1517 К): АО° 7 =251 460-113,467; 

Мп ж; >6 Рмп=—12 078/7+ 5,229 (1517—2335 К); А О ° г =231 245—100,117. 
Для давлений пара марганца над Мп 7 С 3 получим: 

7, К 298—990 990—1360 1360—1410 

Ідрмп —13 894/7+5,879 —13 380/7+5,360 —13 250/7+5,262 
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г, к 

ІЕРМп 


1410—1516 1516—1617 

—12 857/7+4.984 —12 573/7+4,796 

Из этих данных в сопоставлении с насыщенными парами углерода 
видно, что газовая фаза над системой Мп—С содержит лишь па¬ 
ры марганца. Температура кипения карбида марганца составляет 
~2600 К. 


2. СИСТЕМА Тс—С 

Технеций науглероживается в газовых смесях 1+—СбНб. При 1183 К 
растворимость углерода в технеции по данным [27] составляет 7—8% 
(ат.). Данные о карбидах технеция отсутствуют. Указывается на воз¬ 
можность образования карбида ТсС [22]. 


3. СИСТЕМА Ке—С 

Диаграмма состояния системы Ке—С эвтектического вида с температурой 
плавления эвтектики 2755 К при 16,9% (ат.) Ке [6] (рис. 10.2). Раство¬ 
римость углерода при этой температуре составляет 11,7% [6]. Однако, по 
более поздним данным [27], предельная концен- 
МассоВоесодержание, % трация углерода в рении составляет ~5%. Для 
Ке С температурной зависимости атомного содержания 

00,20,5 1 1,5 2 углерода (%) получено: 1^ [С] =—5510/7+ 

+2,72 (1673 - 2723 К). 

Эвтектика по данным этого исследования 
получена при 17% (ат.) С. Для жидкого рения 
при 3723, 4073 и 4273 К получено 20; 39 и 41,6% 
(ат.) С. Если принять растворимость углерода в 
эвтектической точке 17% (ат.) и при 4273 К 
41,6% (ат.), то для растворов углерода в жидком 
рении получим: 1д [С] =—3011/7+2,324 X 
Х(2753—4273 К). 

Этому уравнению соответствует точка при 
4073 К и не соответствует точка при 3723 К. 
Изменения энергии Гиббса при образовании 
растворов углерода в твердом и жидком рении 
получим: 

0 10 20 

р е с С= [С] к е ; АОу=105 495—13,797 (1673—2753 К); 

Атомное содержание, % с= [С] К е ж ; ДО° г =57 640—6,207 (2753—4273 К). 

Рис. Ю.2. Диаграмма состояния В связи с тем что давления насыщенного па- 
Ее—С ра углерода и при высоких температурах значи¬ 

тельно выше давлений насыщенного пара рения, в условиях вакуума угле¬ 
род из растворов в рении активно испаряется. Для твердых растворов угле¬ 
рода в ренни, принимая эти растворы регулярными, для теплового эффекта 
получим: АЯс = ОТ 1п ус/(1—*С>- 

Учитывая, что 2753 К для твердого раствора хс=0,05 при ас=1, Ѵс= 
=20, АЯс=75 980 Дж/моль. Отсюда Ід ѵс= (3970/7) (1— хс) 2 . 

В табл. 10.1 приведены давления насыщенного пара рения по данным 
ПН и углерода по данным [28], отношения суммарных давлений углерода 
и атомарного углерода к давлению пара рения {2р с /р^е) при а с =1. Учи¬ 
тывая уравнение Лангмюра для испарения с открытой поверхности, рас- 
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считаны отношения скоростей для насыщенных н разбавленных растворов 
углерода в рении: 

3 94 

{шс/к'Ы = -р —(Рс+ /2” рс 2 + /3”рсз + 2рс, + /5"рс 5 ). (10.2) 
Р Ке 

Из табл. 10.1 видно, что при температурах >2500 К скорости испаре¬ 
ния углерода достаточно велики, что создает возможность эффектив¬ 
ного обезуглероживания растворов рения при высоких температурах в 
вакууме. 

ТАБЛИЦА 10.1 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ И ПАРАМЕТРЫ 
ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ Ее—С 


Температура, К 


2000 2753 I 3000 I 3453 


— •В Р Ее 

— І8Рс 
-ІБ К'с, 

-•в К'с 3 

— 1е Хрг 
№рс/рЫ 
•кірс/рУ 

Щшс/к'Ее) и ас 

І8{о)с/®Ке)разб 

— Ы “'С(нас) 

[моль/ (см 2 -С)] 


32,743 

29,293 

25,297 

55,606 

29,292 

3,451 

3,450 

4,046 

4,045 

29,68 



1,179 

—0,371 

—0,163 

0,048 

—1,854 

3,033 

1,550 

3,387 

2,145 

— 0,88 


Глава 1 1 

т СИСТЕМЫ ЭЛЕМЕНТОВ ГРУППЫ ѴІІІА 

С УГЛЕРОДОМ 

1. СИСТЕМА Ре—С 

Система Ре—С наиболее хорошо изучена. Диаграмма состояния системы 
1^ е— С приведена на рис. 11.1 (сплошные линии — для метастабильного 
равновесия РезС—Ре, за исключением стабильного равновесия между фа¬ 
зами б- и у-Ре с расплавом, пунктирные — для равновесия Ре—С гр ). Тем¬ 
пература плавления железа 1809±2 К- Энергии Гиббса образования кар¬ 
бида РезС по данным [26] приведены ниже: 

ЗРе, а) +С=Ре 3 С; ДО° у =29037—28,037 (298—1000 К); 

ЗРе (т) +С=РезС; АО° Т = 11 234—11,007 (1000—1410 К). 

Поданным [15]: 

ЗРе ( „,+ С=РезС (а) ; ДО° 7 = 26 340—21,557 (298—463 К); 

ЗРе+С=РезС (м ; ДО?-=27 780-24,647 (463-1184 К); 
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ЗРе й) +С=РезС<ц); Д0° г =12 070— 11,397 (1184—1665 К); 

ЗРе(в)+С=РезС(р>-, ДО° Г =7610—8,727 (1665—1809 К); 

ЗРеж +С= РезС(р); ДО° г =—39 860+17,527 (1809—2000 К). 

Из приведенных уравнений следует, что карбид 0-РезС стабилен в ин¬ 
тервале 1127—2000 К, по данным [15] — выше 1080 К, по данным [261 — 
выше 1020 К- Учитывая сказанное о стабильности карбида РезС при темпе¬ 
ратурах > 1020—1127 К, следует отметить условность деления системы 
Ре—С на стабильную и метастабильную. Кроме того, для температур ниже 
500 К обнаруживается метастабильиый карбид РегС, которому иногда 
приписывают формулу Ре?Сз [7]. 

Для активности углерода в у-Ре предложено уравнение 1& ас= 
= 1&( [С] /(100-2[С])-0,92+[(2300+3860 [С]) /(100—[С])] /7(1073- 

— 1768 К) [73]; в жидком железе Ідас = 
=І Й ( [С] /100—2С)—0,87+0,72 [С] /(100- 

- [С] > + [(1180+3400 [С]/(100-[С])]/ 
Г (1473—2033 К) [74] ([С]—атомное 
содержание углерода, %). 

Растворимость углерода в а-Ре в рав¬ 
новесии с графитом определяется по фор¬ 
мулам: 1{? [С] *=—5550/7+4,48; 1 ё [С] **= 
=—5550/7+3,81 (873—996 К) [74] и в 
равновесии с РезС в а-Ре: 1^ [С] * = 
=—2121/7+1,08 (573—973 К); 1в[С]**= 
=—2121/7+0,41 [75]. 

Для линии солидус растворимость 
углерода в у-Ре [27] составляет: [С]**= 
=8,59—5,62 • 10“ 3 7. 

Растворимость углерода в жидком 
железе [76] характеризуется выражени¬ 
ем [С]**= 1,34+2,53 - ІО” 3 7(1473— 
—1973 К). 

Предел растворимости углерода в а-Ре 
при равновесии с Ре 3 С [77] составляет: 
1 8 [С]**=0,31—2645/7 (573—993 К). 

Если выделяющийся цементит суще¬ 
ствует без внутренних напряжений, то пре¬ 
дел растворимости углерода снижается 
[74]: 1д[С]**=—3235/7+0,24 (473—993 К) и для средних значений по 
данным [74]: 1 8 [С] **=—4040/7+2,38. 

Изменения энергии Гиббса для растворов углерода в железе [74] 
определяются по формулам: 

С=[С] а .р е ; А0° г =106 274—47,707 (873—993 К); 

с= [С] ѵ .р е ; ДО° г =44016—17,627 (1013—1413 К); 

С= [С] Ре ж ; А 6+= 22 940— 16,657 (1423-2033 К); 

2,2Ре (а) +С=Ре 2 . 2 С; Д0° г =20 290—10,467 (473—673 К); 

ЗРе<ѵ)+С=РезС; ДО° г =11 234—10,887 (1003—1423 К). 

Паровая фаза над системой Ре—С, очевидно, состоит из 100% Ре 
вплоть до температуры кипения железа, когда скорость испарения железа, 
как показывает расчет, в 140 раз превышает суммарную скорость испаре¬ 
ния углерода. 

* Атомное содержание углерода, %. 

*• Массовое содержание углеродв, %. 


р е Атомное содержание, % р 
0 5 10 15 



Ге Массовое содержание, % С 

Рис. 11.1. Диаграмма состояния 
Ре—С (РезС) с линиями изоактив- 
иости: 

/ — ас—0,1; 2 — сс = 0»5; сплошные 
линии РезС; пунктирные — углерод 



2 . СИСТЕМА Со—С 

Стабильные карбиды в данной системе отсутствуют. Соединении Со 2 С и 
СозС получены химическим синтезом [27]. Энергия Гиббса образования 
СогС из компонентов в стандартных состояниях по данным [15] состав¬ 
ляет: 

2Со+С=Со 2 С; ДО° г =16 630—8,957 (298—1766 К); 

2Со ж +С=Со 2 С; ДОу=—13 810+8,377 (1766—3000 К). 

При всех температурах, как следует из приведенных уравнений, Д 0° Т — 
положительная величина. Растворимость углерода в твердом кобальте 


Со Массовое содержание, % с 

0 12 3 1/ О 2 в 6 в 10 



Рис. 1 1. 2. Диаграмма состояния Со — С 

178] ([С] — атомное содержание, %) составляет: 1&[С]=—2500/7+2,2 
(1073—1573 К). В жидком кобальте [27]:1д[С]=—1090/7+1,76 (1592— 
-2043 К). 

Диаграмма состояния системы Со—С эвтектического типа с темпера¬ 
турой плавления эвтектики при 12,75% (ат.) С равной 1582 К (рис. 11.2). 

Энергия Гиббса при образовании твердых растворов углерода в ко¬ 
бальте по данным [78] определяется уравнениями: АО^—ІЗ 640—3,507Х 
Х(Ю73—1573 К) н по данным [26, 27, 80], ДСУ=80 460—27,607 (1073— 
-1373 К). 

При 1530 К эти уравнения дают одинаковые значения Д С° т . Пред¬ 
почтительнее, по-видимому, уравнение, приведенное в работе [78]. Для 
жидкого кобальта получено уравнение: АО° Т —20 920+4,607 (1592— 
2043 К). 

Из этих данных следует, что в условиях вакуума в снстейе Со—С 
приблизительно с такой же интенсивностью, как и в системе Ре—С, ис¬ 
паряется кобальт. 

3. СИСТЕМА N1— С 

Диаірамма состояния системы №—С эвтектического типа. Эвтектика при 
1587 К и атомном содержании углерода 9,4% (рис. 11.3). Предельная 
растворимость в твердом состоянии 3,4% . (ат.) С. 
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Фаза ЫізС существует лишь в метастабильном виде. Энергия Гиббса 
образования этой фазы, по данным [15], составляет: 

ДО° г =33 890—7,037 (298—1726 К); 

Д 0° г =—14 225+20,927 (1726—3000 К). 

По данным [26], ДО° г =39 750—17,157 (298—773 К). 

Экспериментально при цементации в токе СО при 523—673 К получен 
карбид №зС. При температурах > 673 К карбид не образуется. Пределы 
растворимости углерода в твердом и жидком никеле [27,80] составляют 
([С] — атомное содержание углерода, %): 

^ Иассобое содержание, % ^ 

0 12 4 6 10 

и°с 

1700 
1500 

1300 
1100 

О 10 20 30 40 

м; г 

Атомное содержание, % 

Рис. П.3. Диаграмма состояния N 1 —С 

1д [С]=—2600/7+2,2 (773—1573 К): 

1д [С]=—896/7+1,55 (1673—1973 К). 

Для энергий Гиббса при образовании растворов углерода в твердом 
и жидком никеле получим: 

С= [С] N1; ДО° г =49 780—3,837 (773—1573 К) ; 

С= [С] N1»: ДО° г =17 150+8,627 (1673-1973 К). 

Поведение системы №—С в вакууме аналогично поведению систем 
Ре—С и Со—С. 

4. СИСТЕМЫ Ки—С, КЬ—С, Рб—С 

Системы Ки—С, КЬ—С, Рб —С имеют эвтектические диаграммы состояния 
[7]. По данным [5], в рутении при температуре кипения растворяется 
4,8% С, в жидком родии (2300—3900 К) растворимость от 1,42 до 7,38% С; 
в жидком палладии — 2,45% С. Эвтектические температуры составляют 
для рутения 7 Э =2215 К, 7щ,=2523 К; для родия'7 Э = 1967К, 7 П л=2236 К; 
для палладия 7 э = 1777 К, 7 „ л = 1825 К. 
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Атомные концентрации углерода в эвтектиках (числитель) и пределы 
растворимости в твердом состоянии (знаменатель) приведены ниже, %: 

7 Э , К [С],% (ат) 

Ки—С 2215 эвт / тв 

КЬ—С 1967 15,5 / 3.75 

Рб—С 1777 — / ~5 

Для растворов' углерода [27] (атомное содержание, %) в рутении 
] К [С] = —4438/7+3,02 (1073—1523 К): ДС° 7 =84 970—19,537, в родии 
1 Е [С] =—4613/7+3,05 (1073—1523 К); ДС° Т =88320- 20,107, в палла¬ 
дии* Ід [С] = —3022/7+2,42 (1073—1673 К): ДО° г =57 860—8,047. 

Температуры кипения рутения, родия и палладия соответственно со¬ 
ставляют [39]: 4423, 3970 и 3237 К. Поскольку температура сублимации 
графита 3990 К, то возможности разгонки в нейтральном вакууме ограни¬ 
ченно существуют для рутения (преимущественное испарение углерода) и 
палладия - (преимущественное испарение палладия), подобно, например, 
системе Ыі —С. Однако наиболее эффективным процессом обезуглерожи¬ 
вания палладия является окисление углерода. 

Рутений, родий и палладий образуют газообразные соединения с 
углеродом: КиС, КЬС и РбС, энергии диссоциации которых соответственно 
равны [25]: 632±17, 582±13 и 531 кДж/моль. Энергия диссоциации РбС 
оценена по экстраполяции. При сверхнизких температурах (1,28—1,9 К 
и менее) карбиды родия и рутения КЬС и КиС являются сверхпроводни¬ 
ками [25]. 

По уравнению (1.35) для констант атомизации газообразных моле¬ 
кул получим: 

1д А' КиС =-(33 663±870)/7+6,270±0,038; 

1д К'кьс——(31 040±650)/7+6,158+0,028; 

1д Яр(іс=— 28 418/7+6,045. 

В табл. 11.1 приведено сопоставление давлений насыщенного пара 
Ки, С, С„ и КиС. 

По данным табл. 11.1 получим: 

1д РРиС=—36 020/7+9,116 (2215—4000 К); 

Ід 2р= —36 373/7+9,493 (2215—4000 К). 

Температура кипения системы Ки—С 3830 К ниже температуры субли¬ 
мации графита в связи с тем, что при высоких температурах в газовую 
фазу переходит главным образом КиС. В табл. 11.2 приведено сопоставле¬ 
ние давлений пара родия, углерода и КЬС. 

Для пара КЬС по данным табл. 11.2 получим: 

Ід ркьс=—33 217/7 +8,699 (1967—3900 К); 

Ід 2р= —29 324/7+7,965 (1967—3900 К). 

Из этих данных следует, что температура кипения системы составит 3680 К, 
т. е. существенно ниже температур кипения родия и углерода, и потери 
родия в газовую фазу в виде молекул КЬС болыде, чем атомарного родия. 
В табл. 11.3 приведены аналогичные данные для палладия. 

Для суммарного давления газовой фазы получим: Ід 2р=—18 280/7+ 
+5,71. Температура кипения системы равна 3200 К и лишь немного ниже 
температуры кипения палладия 3237 К- 


* В работе [27] для палладия при пересчетах допущена ошибка. 
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ТАБЛИЦА 11.1 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ К и—С 


Температура, К 



1000 

2000 

2215 

2523 

3000 

-•б Р°Ки 

26,18 

9,05 

7,39 

5,50 

3,48 

—•б Рс 

29,293 

10,526 

8,714 

6,657 

4,305 

— 'б Л'киС, 

27,393 

10,562 

8,928 

7,072 

4,951 

—•б Ер С, 

29,293 

10,230 

8,244 

5,989 

3,411 

—1б РКиС 

28,08 

9,014 

7,146 

5,085 

2,834 

— Іб Ер 
Объемный 

26,174 

8,717 

6,928 

4,906 

2,660 

состав, %: 

Ки 

98,69 

46,46 

34,56 

25,48 

15,16 

РиС 

1,24 

50,47 

60,60 

66,25 

67,08 

ЕС* 

0,07 

3,07 

4,84 

8,27 

17,76 

С 

0,07 

1,55 

1,64 

1,78 

2,27 


0,81 

1,225 

2,146 

—0,028 

—0,111 

—0,400 



ТАБЛИЦА 11.3 


Параметры 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ КН—С 


Температура, К 



1000 

1967 

2236 

2500 

3000 

— Іб Р кн 

21,081 

6,969 

5,220 

3,960 

2,178 

— Іб Рс 

29,293 

10,841 

8,556 

6,789 

4,305 

— Іб Ер° с 

29,292 

10,265 

7,736 

5,770 

2,980 

-Іб К'кьс 

24,882 

9,622 

7,724 

6,258 

4,189 

— ІбРКЬС 

25,492 

8,188 

6,052 

4,491 

2,294 

— Іб *Рс, 

29,293 

10,550 

8,070 

6,162 

3,411 

— Іб Ер 
Объемный 

21,081 

6,943 

5,160 

3,846 

1,917 

состав, %: 

КЬ 

100,0 

94,28 

87,06 

76,88 

54,82 

КЬС 

0,00 

5,69 

12,82 

22,64 

41,97 

С 

— 

0,01 

0,04. 

0,11 

0,32 

ЕС* 

— 

0,03 

0,12 

0,48 

3,21 



5. СИСТЕМЫ Оз—С, Іг—С, Р1-С 

Системы Оз—С, Іг—С, РІ—С имеют диаграммы состояния эвтектического 
типа. По данным [5], в осмии при температуре кипения растворяется 
3,9—4% С; в иридии — 2,8% и в платине 1,2—1,45% С. Карбид для си¬ 
стемы РІ —С не получен и при давлении 65 кбар. Эвтектические температу¬ 
ры в указанных системах соответственно составляют 3005, 2383 и 1978 К 
для осмия, иридия и платины [27]. 
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ТАБЛИЦА 11.3 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ Р6—С 
Температура, К 

1500 1777* 1825** 2500 

6,586 4,579 4,293 1,636 

16,772 12,882 12,386 6,789 

16,725 12,622 12,058 6,162 

12,900 9,947 9,527 5,322 

10,458 7,514 7,092 3,102 

6,586 4,578 4,292 1,621 


99,99 99,88 99,84 96,70 

0,01 0,12 0,16 3,30 

— — — 0,003 




В системах Іг— С и РІ— С установлены газообразные соединения ІгС 
и РІС с энергиями атомизации 619±17 и 607± 13 кДж/моль. Для системы 
Оз —С можно предполагать образование аналогичного соединения ОзС г 
с энергией атомизации по экстраполяции 632 кДж/моль. По уравнению 
(1.35) для констант атомизации указанных газов получим: 1д К'о&с— 
= —33 663/Г+6.270; 1& К \ гС =—33 007/7+6,242; 1 В Кріс=— 32 351/Г+ 
+6,214. 

В табл. 11.4 приведены результаты расчета газовой фазы над системой 
Оз —С. Суммарное давление молекул углерода включает и одноатомные 
частицы углерода. В системе Оз —С во всем интервале температур основ¬ 
ными компонентами являются углеродсодержащие газы, и, ^вероятно, 
поэтому имеются существенные трудности для индикации осмийсодержа¬ 
щих газов, в частности молекул ОзС. 

Результаты расчета газовой фазы иад системой Іг —С приведены в 
табл. 11.5. 

Как следует из табл. 11.5, 1г г и 1гС г над твердой фазой являютсн 
основными компонентами. Для суммарного давления и давления ІгС над 
системой получим: 

Ід 2р=—36 284/7+9,431 (2383—4000 К); 

•б рі,с=— 42 502/7+10,226 (2383—4000 К). 

Температура кнпеиня системы Іг —С составляет 3850 К- Концентрация 
молекул ІгС больше концентрации атомов иридия при 7>2300 К- Газовая 
фаза над системой РІ —С приведена в табл. 11.6. Концентрация молекул 
РІС в газовой фазе превышает концентрацию атомов платины при темпе¬ 
ратурах >2600 К. 

Для суммарного давления газовой фазы и РІС получим: 

7, К 1000—2045 2045—3900 

1д 2р —29 493/7+7,822 —30 389/7+8,260 

ІЕ р ріс —34 444/7+9,617 —32 267/7+8,553 


3000 

0,439 

4,305 

3,411 

3,428 

1,316 

0.384 


88,20 

11,71 

0,09 

0,01 



— іб р°Рд 
— іб р с 
— іб 2рс, 
—>б КрбС 
— іе ррлс 
— іб 2 Р 
Объемный 
состав, %: 

ра 

рас 

ЕС* 

С 
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ТАБЛИЦА 11.4 


Параметры 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ Оз—С 


Температура, К 



3005 * 

3300 ** 

5,584 

4,380 

4,284 

3,180 

3,387 

2,158 

4,932 

3,931 

4,936 

3,629 

3,372 

2,141 

0,61 

0,58 

2,73 

3,25 

96,96 

96,17 

12,25 

9,14 



ТАБЛИЦА 11.5 


Параметры 


—>8 РІг 
—18 Рс 
—>8 ^Рс. 
-18 К'ис 

—18 РІгС 
—18 

Объемный 

состав, %: 

Іг 

ІгС 

2С, 

С 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ Іг-С 


Температура, К 



Температура кипения системы 3680 К, а давление РіС при 3770 К достигает 
1 атм. 

Парциальные давления газообразных молекул МеС и их относительные 
концентрации в газовой фазе при температурах плавления платиноидов 
приведены ниже. 


ТАБЛИЦА 11.6 


Параметры 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ Рі— С 


Температура, К 


— 18 Ррі 
-18 Рс 
— іе с, 

—>8 Л'рю 
— 18 р РіС 
— 1 

Объемный 
состав, %: 
Рі 
РіС 
ЕС* 

С 



2000 

2045 * 

2500 

3000 

3900 

7,034 

6,717 

4,278 

2,451 

0,343 

10,526 

10,115 

6,789 

4,305 

1,459 

10,230 

9,779 

6,162 

3,411 

0,235 

9,962 

9,606 

6,726 

4,570 

2,081 

7,598 

7,226 

4,341 

2,192 

—0,279 

6,929 

6,600 

4,004 

1,985 

—0,468 

78,52 

76,30 

53,24 

34,19 

15,45 

21,43 

23,63 

46,06 

62,06 

64,73 

0,05 

0,07 


3,75 

19,82 

0,02 

0,03 


0,48 

1,18 


Элементы 

Оз 

Іг 

Рі 

Ки 

кь 

РЙ 

7ПЛ» К 

3300 

2716 

2045 

2523 

2236 

1825 

— І8МеС 

3,629 

4,631 

7,226 

5,085 

6,052 

7,092 

[МеС], % 

3,25 

47,2 

23,6 

66,3 

12,8 

0,16 


Наблюдается закономерное уменьшение парциальных давлений МеС 
при температурах плавления как в группе Оз — Рі, так и в группе Ри—РЙ. 
Для относительного содержания молекул МеС в газовой фазе эта законо¬ 
мерность нарушается только для осмия в связи с тем, что при 3300 К основ¬ 
ными компонентами газовой фазы являются молекулы углерода, концент¬ 
рация которых составляет 96%. 


Г л а в а 12 

ШИШИ! СИСТЕМЫ ЭЛЕМЕНТОВ ГРУПП I— І1В 
С УГЛЕРОДОМ 


Медь, серебро, золото, цинк, кадмий и ртуть не образуют устойчивых кар¬ 
бидов. Однако химическим способом можно приготовить карбиды Сц 2 Сг 
и СиС 2 для меди, АдгСг для серебра (АЯ?,298=350 кДж/моль [25]) и 
АигСг для золота [7]. 

1. РАСТВОРЫ УГЛЕРОДА В МЕДИ, СЕРЕБРЕ И ЗОЛОТЕ 

Растворимость углерода, по данным [27], в твердой меди: 

■8 [С] =—2510/7+0,38 (973—1356 К); ДС° 7 -=48 060+31,07, (12.1) 

в жидкой меди: 
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•в [С] =—12 500/74-4,53 (1723—2073 К); ДО° г =239 320-48,457, 

( 12 . 2 ) 

где [С] — атомное содержание углерода, %. 

Поданным [5], атомные концентрации углерода при 1373, 1573, 1773 
и 1973 К составлнют соответственно: 0,0005; 0,0008; 0,0027 и 0,016%. Учи¬ 
тывая эти данные, для жидкой меди следует откорректировать уравнение 
(12.2) для растворов углерода: 

[С] =-7270/7+1,636 (1358-2836 К); ДО° г = 139 200-31,37. (12.3) 

Из уравнения (12.3) получим [С] =0,0002% (ат.) при температуре 
плавления меди и 0,12% (ат.) углерода при температуре кипения меди. В 
то время как растворимость углерода в твердой меди при температуре 
плавления по уравнению (12.1) равна 0,034% (ат.), не исключено, что 
данные о растворимости углерода в твердой меди существенно завышены. 
Для растворов углерода в твердом серебре в работе [27] приведены урав¬ 
нения: 

І8 [С] =—3317/7+1,25 (1053-1234 К); ДС° Г =63470+14,237. (12.4) 

Для растворов в жидком серебре в работе [5] приведены атомные 
концентрации углерода, %: 0,011; 0,023 и 0,020 при 1933, 2008 и 2213 К 
соответственно. 

Эти данные можно описать уравнением: 

•8 [С] =—4700/7+0,58 (1234—2436 К); Д0^=90000—11,27, (12.5) 

где [С] — атомное содержание углерода, %. 

При температуре плавления серебра по уравнению (12.4) получим 
0,036% (ат.) С, по уравнению (12.5) для температур плавления и кипения 
соответственно получим 0,0006 и 0,04% (ат.). Для твердого серебра 
растворимость, по-видимому, завышена, а для жидкого — требует уточ¬ 
нения. 

Для растворов углерода в твердом золоте, по данным [27], получено: 
'В [С]=—4407/7+2,22 (1083—1338 К); АО° г =84 380-4,27. (12.6) 

При температуре плавления раствор углерода в золоте по уравнению 
(12.6) составит 0,085% (ат.). Для жидкого золота в работе [5] указано, 
что при температуре кипения растворяется некоторое количество углерода 
[<0,3% (мае)], которое выделяется в виде графита при кристаллизации. 
Таким образом, как следует из изложенного, растворимость углерода в 
металлах группы ІВ — мала, а абсолютные значения требуют уточнения. 

2. СИСТЕМЫ 2п— С, Сй-С, Н§;—С 

В системах 2п—С и Н&—С химическим синтезом получают карбиды 2 пС 2 
и НдСг [7, 27]. Для кадмия карбиды не получены и химическим синтезом. 
При температурах кипения цинка (1180 К) и кадмия (1040 К) раствори¬ 
мость углерода мала и экспериментальные данные отсутствуют. Газооб¬ 
разные соединения этих элементов не обнаружены. 

Г л а в аІЗ 

- СОЕДИНЕНИЯ ВОДОРОДА 
С УГЛЕРОДОМ 

Класс углеводородных соединений включает многочисленные соединения 
групп: С„Н 2 „ +2 , С„Н 2 „ +| , С„Н 2 „, С„Н„ и др.; число атомов п в молекулах 
углеводородов может быть очень большим. Ниже рассмотрены лишь угле- 
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КОНСТАНТЫ АТОМИЗАЦИИ УГЛЕВОДОРОДОВ [281 




















водороды с числом атомов углерода в молекулах <2, т. е. газы СН, СН 2 , 
СНз, СН„, С 2 Н, С 2 Н 2 , С 2 Нз, С 2 Н), СгНб и СгНб, для которых в работе [28] 
приведены константы атомизации в широком интервале температур. Неко¬ 
торые константы атомизации углеводородов приведены в табл. 13.1. 

Наиболее стабильным углеводородом, как показывает анализ, является 
метан СН 4 . В табл. 13.2 приведены результаты расчетов состава газовой 
фазы при суммарном давлении 1 атм в условиях равновесия с углеродом 
по следующему уравнению: 

Р Н +Р Н 2 + Р СН.+Р С 2 Н« +Р С 2 Н 2 — 1. 


Р|| +(жг+ 1<Г~ ) Рн + Рн+ Рн = 1. 

' Л Н 2 А С 2 Н 2 ' Асн, Ас 2 н 6 


ре 


(13.1) 


ТАБЛИЦА 13.2 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ С— С„Н„ 
ПРИ ДИССОЦИАЦИИ СН, (а — СТЕПЕНЬ ДИССОЦИАЦИИ) 



Температура, К 


298 

500 

1000 

2000 

298 

1000 

2000 



і Р = 

1 атм 


Ър= 

*р= 

Хр= 






1728 атм 

=5,94Х 

= 1.63Х 

—•в Рс 






XI О 4 атм 

X ІО 5 атм 

117,6033 

66,857 

29,293 

10,526 

117,6033 

29,293 

10,526 

—'ВРН 

37,830 

21,0133 


2,792 

36,0206 

7,2027 

0,673 

—>ВРн 2 

4,429 


Ш 

0,002 

2,8102 

—2,888 

—4,236 

— ІВРсн 

100,993 

57,390 

25,511 

9,793 

100,214 

23,881 

7,674 

—<В РСН 2 

69,773 


17,893 

7,543 

68,155 

14,633 

3,305 

— ІВРСНз 

32,679 

18,329 

7,810 

4,847 

30,251 

4,062 

— 1,510 

—1в РСН, 

0,000 



3,342 

—3,2375 

—4,7623 

—5,114 

—•в РС 2 Н 

88,812 

49,716 


7,046 

88,103 

19,483 

4,927 

—•в РС 2 Н 2 

41,198 

22,408 

8,449 

«НИМ 

39,580 

6,015 

—1,141 

—•в РСДіз 

50,870 

28,522 

12,181 

6,355 

48,443 

8,433 

0,000 

— 1 ВРС 2 Н, 

20,828 

11,858 

5,439 


17,591 

0,442 

—3,196 

—•в Р С 2 Н 5 

34,391 


• 

8,834 

30,344 

3,837 

—1,761 

РСгНв 

Объемный 

7,666 

5,725 


8,569 

2,8105 

—2,888 

-4,145 

состав, %: 








Н 

— 

— 

— 


— 

— 

— 

Нг 

0,004 

2,00 

41,28 

99,71 

9 • ІО" 5 

1,30 

10,57 

СНз 

— 

— 


— 

— 

— 

0,02 

СН, 

100,0 

98,00 

58,72 


100,00 

97,40 

79,83 

С г Нг' 

— 


— 


— 

— 

0,01 

С 2 Н, 

‘ — 


— 

— 

— 

— 

0,96 

С 2 Н 5 

— 


— 

— 

— 

— 

0,04 

СгНб 

2,2- 10-< 


0,002 

— 

9 • 10“ 6 

1,30 

8,57 

— ІВа 

4.730 


0,583 


5,747 

1,585 

0,713 
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Другими компонентами газовой фазы, как видно из табл. 13.2, можно 
пренебречь, так как их концентрация в газовой фазе <0,01%. Как следует 
из табл. 13.2, основными реакциями диссоциации СН< являются: 1) СН,— 
= Сгр+ 2 Нг; 2 ) 2СН4=С 2 Нв+Н2. 

При этом реакция 1 получает существенно большее развитие, чем реак¬ 
ция 2. Как следует из табл. 13.2, в газовой фазе при 2р= 1 атм даже при 
298 К обеспечивается давление насыщенного пара углерода, поскольку 
(Ерн/^Рс) существенно больше 4 (отношения этих компонентов в метане). 
Следовательно, избыточный углерод способен выделяться в конденсиро¬ 
ванном состоянии в виде графита. Одиако при низких температурах этот 
процесс заторможен и, по-видимому, не получает существенного развития. 
Повышение суммарного давления газовой фазы тормозит реакцию 1 и не 
должно влиять на равновесие реакции 2. По этой причине при высоких дав¬ 
лениях газовой фазы может наступить момент, при котором выделение 
углерода в виде графита может оказаться термодинамически невозможным. 
Этот момент наступает тогда, когда весь водород будет продуктом реакции 
2, т. е. в газовой фазе будет выполняться равенство Рн 2 — Рсдѵ 

Выражая р На и Рс 2 н« через константы получим: 

Рсн.=^с,н 2 /^н 2 ^сн,Р°с- (13.2) 

Уравнение (13.2) использовано до 1000 К. Результаты расчета состава 
газовой фазы с применением уравнения (13.2) для 298 и 1000 К приведены 
в табл. 13.2. Как видно из этих данных, критические давления, выше кото¬ 
рых прн диссоциации СН, не имеет места выделение фазы графита при 298 
и 1000 К, составляют 1,7 и 59 кбар. Для суммарного давления газовой 
фазы в интервале 298—1000 К получим: 

І е Хр= —653/7+5,426. (13.3) 

При 2000 К в продуктах диссоциации СН, следует ожидать ие только 
С 2 Н 6 , Н 2 , а также С 2 Н 2 и С 2 Н,, возможно СНз и С2Н5. Балансовое урав¬ 
нение имеет вид: 

Р Н 2 = 3 р с 2 Н 2 +2р С 2 Н,+Р С>Не+ 1 - 5 Р С 2 Щ+°> 5 Р СНэ • 

Выражая рн=(рс 2 н 2 К'с ! н 2 ) 1 / 2 /р'Ь и Р н 2 =К'с 2 н 2 р н 2 с 2 /К'н 2 р°<?, а также 
РС 2 Н„ рс 2 Нб» Рс 2 Нб и рс.На через константы и рс 2 н 2 получим уравнение отно¬ 
сительно рс 2 н 2 , решая которое для 2000 К получили результаты, приведен¬ 
ные в табл. 13.2. Как видно из табл. 13.2, критическое суммарное давление 
для СН 4 при 2000 К составляет 163 кбар. 

Из табл. 13.2 следует, что конгруэнтно диссоциирует только СН, при 
суммарных давлениях в несколько кбар. Остальные углеводороды, приве¬ 
денные в табл. 13.1, разлагаются с выделением графита. 

В справочниках чаще приводят константы равновесия и энергии 
Гнббса образования химических соединений из компонентов в стандартных 
состояниях. 

Для углеводородов, например СН,, это реакция 

С Г р+ 2 Н 2 =СН 4 ( Г ); Ксн, = Рсн,/Рн 2 - 

Переход к константам атомизации включает С г—С Г р» К с — 1/Рс» 
4Н=2Н 2 ; К 4Н =р 2 Н2 /рц= 1/Лн г . 

Суммируя, получим С г + 4 Н=СН 4 (г) ; К^=Рси,/рЬр\і—Ксн,/рЪК%= 
= '//С' СН( . илн для констант образования углеводородов из компонентов в 
стандартных состояниях по данным о константах атомизации получим: 

Яс„н„=ргГК№ 2 /К'ин„. (13.4) 

где /С'с„н„ — константа атомизации; Кс„н„— константа образования хими- 
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ческого соединения С„Н га из компонентов в стандартных состояниях. Для 
энергии Гиббса (Дж/моль) имеем: 

ДОт-=—19.146Г 1 д Кс„н„. (13.5) 

В табл. 13.3 приведены энергии Гиббса образования углеводородов, 
рассчитанные по константам атомнзации компонентов в стандартных со¬ 
стояниях с использованием уравнений (13.4) и (13.5) по данным [28], и 
сопоставлены с соответствующими ДО 5 /-,; по данным [19]. 

Как видно из табл. 13.3, энергии Гиббса углеводородов, рассчитанные 
но константам атомизации, удовлетворительно согласуются с данными [19]. 

Из приведенных энергий Гиббса образования углеводородов из компо¬ 
нентов в стандартных состояниях, рассмотренных выше, следует, что из 
числа предельных углеводородов только метан и этаи имеют отрицательные 
значения энергии Гиббса в реальных интервалах температуры (метан до 
805 К, а этан до 456 К) - Однако это не означает, что другие углеводороды 
при положительных ДО / образования вообще не образуются, как это 
иногда ошибочно полагают. 


таблица із.з 

СТАНДАРТНЫЕ ЭНЕРГИИ ГИББСА ПРИ ОБРАЗОВАНИИ УГЛЕВОДОРОДОВ, 
Дж/моль (АСУ = Д//+ДФ*Г) 



Глава 14 

ЩЦ==== СИСТЕМЫ ЭЛЕМЕНТОВ ГРУППЫ І1ІВ 
С УГЛЕРОДОМ 

1. СИСТЕМА В—С 

Диаграмма состояния системы В—С приведена на рис. 14.1 [ 6 ]. Бор обра¬ 
зует карбиды: В 4 С, В^гС, В 4 ,2ззС и В 13 С 2 в конденсированном состоянии и 
ВС, ВСг й ВгС в газообразном состоянии. Существование карбидов В 4 . 222 С, 
В 4 ,2ззС н В13С2 не подтверждается [7, 27]. 

В Массовое содержание, % с 
1, °С 5 10 15 20 25 50 35 00 


2800 

1 1 1—1—1—1—1—Г 


2050 

2000 

^ / 

/г 18 > 5 цд 29 2375 

2000 

-2075 

1600 

(в 4 с) ад+с 

1200 

I ІІ 1 1 1 і I 


0 5 10 15 20 25 30 35 00 
В Атомное содержание, % С 


Рис. 14.1. Диаграмма состояния В—С 

Изменение энергии Гиббса и константа активностей компонентов при 
образовании карбида бора В 4 С из компонентов в стандартных состояниях: 

ДС^, Дж/моль ІдК в 4 с = ІдоЬ а с 

-62 036+2,30 Т —3240/7+0,120 (298—1000 К) 

—67 496+7,787 -3525/7+0,406(1000-2348 К) (14.1) 

-261 984+90,577 —13 680/7+ 4,730 (2348—2743 К) 

-35 187+ 7,917 -1838/7+0,413 (2743-3500 К) 

Эти величины рассчитаны с учетом данных [19, 28]. Термодинамиче¬ 
ские константы насыщенных паров бора, углерода и газообразных соедине¬ 
нии бора с углеродом приведены в табл. 14.1. 

Энергии Гиббса в интервале 298— 2700 К рассчитаны по данным [28] 
с учетом плавления бора при 2348 К. Температура плавлении карбида В 4 С 
принята по данным [19] равной 2743 Кис учетом значений Д(В 4 С) по 
данным [19] при температурах >2743 К получено уравнение для жидкого 
карбида бора. Константы диссоциации газообразных соединений бора с 


6 Зак. 523 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ В—С И СОСТАВ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ 
ПРИ РАВНОВЕСИИ В<С—С 
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углеродом и насыщенные давления пара углерода в табл. 14.1 приведены 
по данным [28]. 

Кроме того, в табл. 14.1 приведены результаты расчетов параметров 
и состава газовой фазы над системой В<С—С. Как следует из табл. 14.1, 
отношение {В/С} в газовой фазе при 7'<2348 К существенно больше, чем в 
карбиде бора, что свидетельствует о конденсатном характере диссоциации 
карбида бора при этих температурах. Одиако при 2700 К это отношение 
{В/С} < [В/С] = 4. Отсюда следует, что в интервале 2348—2700 К диссо¬ 
циация В 4 С приобретает конгруэнтный характер. По данным таблицы для 
{В/С} в интервале 2348—2700 К получим: 

1д{В/С} = 10 160/7—3,313. (14.2) 

Из уравнения (14.2) {В/С} = 4 при 7 = 2595 К. Следовательно, при 
7>2595 диссоциация карбида бора приобретает конгруэнтный характер. 
По диаграмме состояния системы В—С [6] (рис. 14.1) карбид В 4 С имеет 
широкую область гомогенности [от 10 до 20% (ат.) С]. Однако из приве¬ 
денных выше расчетов следует, что при температурах до 2600 К наиболее 
стабильным является карбид В 4 С стехиометрического состава [В/С] = 4. 

Как показывают результаты расчета равновесия В 4 С—С, приведенные 
в табл. 14.1, при температурах >2600 К можно ожидать некоторого смеще¬ 
ния состава В 4 С в сторону обогащения бором в области гомогенности. 
Вероятность этого явления показывает и диаграмма состояния системы 
В—С. Максимальная температура плавления карбида В 4 С соответствует 
18,5% (ат.) С, а не 20% (ат.) С. 

Газовая фаза при 7'<2000 К состоит из атомов бора: 

1&2р = Ідрв = -30 544/74-7,823. (14.3) 

В интервале 2000—2348 в газовой фазе наряду с бором появляются 
ВСг, ВгС, Сз и С: 

1 & 2р= -30 254/7+7,773. , (14.4) 

В интервале 2348— 2743 К 

1д2р = -30 931/7+8,061. (14.5) 

Согласно уравнению (14.2), при температуре 2600 К, соответствующей 
минимальной температуре конгруэнтного перехода В 4 С в газовую фазу, 
суммарное давление по уравнению (14.5) равно 1{*2р= —3,836. 

Балансовое уравнение для конгруэнтного испарения В 4 С имеет вид: 

рв + 2рв 2 = 4рс + 8рс 2 + 12р Сз + 7рвс г + Зрвс + 2рВгС • (14.6) 

Выразив рс = К/р\і(К = рѣ рс по табл. 14.1), получим: 

рс г = К 2 /К'с,рЪ; рсз — К 3 /К'с 3 рЪ; рвс 2 = К 2 /К'вс 2 рЬ; рве = 

= К/К'вс рЬ ,; рВгС = К/К'ъ-х. р \; рв 2 = рЪ/К'в г . 

Тогда 

рв + 2рІі / К’ъ 2 жш 12*7/Тс,р| + 8К7 Гс 2 р\ + 7К 2 /КЬс,РЪ + 

+ 4 К/рѣ + ЗК/К'вс рѢ + 2К/К%с РІ , (14.7) 

или если учитывать только основные компоненты газовой фазы: В, ВСг, 
ВгС и Сз, получим 

рв» 12К7К'с 3 р\?+7К 2 /К’всЛ + 2К/К'в 2 с рѢ; 

рЬ 3 » 127(//(сз + (7 К 2 /К'вс 2 )р% + (2К/К'в 2 с рЬ°. (14.8) 
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Для 2743 К уравнение (14.7) имеет вид: 

рЬ 3 + Ю 0 - 207 • рЬ 4 = ю - 43 - 607 + ю - 2М04 . р% + ю -"- 186 - рЬ° + 
+ ш - 31 ' 429 • рѣ + ю - 18 " 8 - р% + ю - 18 ' 249 . р%. 

Решая это уравнение, получим: 


Компоненты .... В Вг 

— Ідр» . 3,285 6,664 

і, % . 86,82 0,03 

Компоненты .... ВСг 

— Ідр, . 4,254 

і. % . 9,32 


С 

Сг 

Сз 

ВС 

5,580 

6,052 

5,166 

6,571 

0,44 

0,15 

1,14 

0,05 

В 2 С 

2 

{В/С} 

4,913 

3,2236 



2,04 

100,0 

4,00 



По диаграмме состояния системы В—С карбид В 4 С при температурах, 
близких к температуре плавления этого карбида, имеет область гомогенно¬ 
сти в области отношений у= [С/В] от 0,111 до 0,248 [6]. Учитывая, что 
активность углерода в области гомогенности карбида бора изменяется от 
0,55 до 1 для 2743 К, получим уравнение: 

1{= о с =5,524і/ 2 —0,321. (14.9) 

По данным приведенного расчета состава газовой фазы над В 4 С при 
2743 К при конгруэнтном испарении 1^ в с =—0,113. Отсюда по уравнению 
(14.9) р=0,194, что соответствует содержанию углерода в карбиде в обла¬ 
сти гомогенности 16,3% (ат.). 

При высоких температурах расплавы системы В—С можно рассматри¬ 
вать как идеальные растворы, т. е. можно использовать балансовое урав¬ 
нение 


{В/С} — Ер в /2р с —х в /(1—* в ); (14.10) 

(1—х в )Ер в =^ в 2р с . 


В развернутом виде уравнение (14.10) получим: 

Р В+2р Вг +р ВС+Р ВСг+ 2 Р ВіС~ Х В (Р в+2/7 Вг +2р вс + 
+ 3 РвС 2 +Зр Вг с+Рс+ 2 РСг+ 3 РСз)- (14.11) 

Уравнение (14.11) с учетом констант молекул и идеальности раствора 
решается методом нттераций. 

Например, при 4000 К, решая уравнение (14.11), получим, что азео¬ 
тропный расплав в системе В—С имеет состав 14% (ат.) С. Газовая фаза 
при этом имеет следующий состав: 

Компоненты . . В В 2 С С 2 С 3 ВС ВС 2 В 2 С 2 
— >8Р/ . . . .0,352 2,544 2,079 2,615 2,680 2,197 1,619 1,998 0,301 
*> % (объемн.) 88,87 0,57 1,67 0,39 0,42 1,27 4,81 2,00 100,00 

Для суммарного давления газовой фазы при конгруэнтном испарении 
расплава В—С получим: 

>8 2 РіВ-С) = — 25 513/7+6,077. . (14.12) 

Температура кнпення расплава по уравнению (14.12) 4200 К, т. е. на 
14 К выше 7кип бора. Однако, по данным [39], 7 КИП бора равна 4275 К. 
отсюда температура кипения азеотропного состава расплава [В—С1 дол¬ 
жна быть 4200-4300 К. 


2. СИСТЕМА А1—С 

Диаграмма состояния системы А1—С приведена на рнс. 14.2. В системе 
д 7+ образуется карбид А1 4 Сз и газообразные соединения А1С, А1С 2 и 
АігСг. Растворимость углерода в алюминии, по данным [27], % (ат.): 
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1 д [С] = — 18 000/74-8,9 (1283—2273 К). (14.13) 

Изменение энергии Гнббса прн образовании карбида. АІ 4 С 3 из компо¬ 
нентов в стандартных состояниях, по данным [27], составляет: 

ДО° г =—215 894+41,427; 1д К=—11 276/7+2,163 (298-933 К); 

ДО° г =—266 102+96,657; Ід К=—13 899/7+5,048 (933—2000 К); 
по данным [26]: 

ДС° Г =—264 972+95,067; 1д К -13 840/7+4,965 (933—2273 К); 

по данным [28]: 

ДС° Г =—208 024+44,177; 1д К=—Ш 865/7+2,307 (500-933,6 К); 

ДС° Г =—256 739+96,347; 1д К =—13 410/7+5,032 (933,6—2400 К). 

В работе [28] приведены константы атомизации карбида АЦСз и га¬ 
зообразных соединений алюминия с углеродом. Соответствующие данные 
приведены в табл. 14.2. Д С° т образования АЦСз из компонентов в стан¬ 
дартных состояниях по данным [28], приведенные выше, рассчитаны по 
данным о константах атомизацин. В табл. 14.2 наряду с этими данными 


Массовое содержание ; % 

АІ С 

0 10 20 30 д0 



Рис. І45. Диаграмма состояния Аі— С по данным [27] 


приведены для сравнения Д 0° т по другим справочным данным {'26, 27]. Как 
видно из табл. 14.2, между ними имеются определенные различия. Однако 
эти расхождения находятся в пределах точности термодинамических кон¬ 
стант АЦСз. 

В табл. 14.3 приведены активности алюминия, рассчитанные по Д С° т 
образования АЦСз, по данным [28], и средние из данных [26, 27] а усло¬ 
виях равновесия фаз АЦСз—С. Как видно из сопоставления этих данных, 
различия невелики, и для дальнейших расчетов газовой фазы приняты 
средние значения, по которым рассчитаны парциальные давления газовой 
фазы над системой АЦСз—С. 


ТАБЛИЦА 14.2 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ АЬ— С 


Параметры 

Температура, К 

500 

933,6 

1000 

1500 

2000 

2500 

2700 

—>в раі • Рс 

329,425 

151,100 

137,472 

73,762 

42,131 


_ 

— І6РАІ 

27,358 

11,468 

10,302 

4,886 

2,226 


0,201 

— ів рс 

66,857 

31,966 

29,293 

16,772 

10,526 

6,789 

5,684 

-ІВ Раі • р°с 3 


141,769 

129,088 

69,859 

40,481 

23,001 

17,854 

—1д с 4 д, • а 3 с 

19,423 

9,331 

8,383 

3,903 

1,651 

0,332 


—ДС° г [28] 

1 Ш 

166791 

* 160507 

112102 

63216 

15882 

— 

—ДС° Г [27] 


175878 

169461 

121137 

72812 

(24488) 

(5158) 

-ДС° Г [26] 

— 

176233 

169920 

122390 

74860 

(27330) 

(8319) 

~'в к’ Мі 

12,658 

4,457 

3,831 

0,911 

—0,535 

—1,391 

— 1,643 

—•в К'с, 

56,842 

27,546 

25,297 

14,731 

9,429 

6,270 

5,294 

—'В К'с, 

124,391 

60,511 

55,606 

32,566 

21,005 

14,066 

11,979 

— ІВ*А.С 


15,206 

13,838 

7,407 

4,182 

2,248 

1,677 

-ІВК'аіс, 


48,115 

44,091 

25,210 

15,757 

10,081 

8,398 

_ *В ЛаізСз 


66,388 

60,695 

34,003 

20,661 

12,661 

10,292 


ТАБЛИЦА 14.3 

ПАРАМЕТРЫ И СОСТАВ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ АЦСз—С 





Температура, К 





500 

933,6 

1000 

1500 

2000 

2500 

2700 

-ІВС А | [28] 

4,856 

2,333 

2,096 

0,976 

0,413 

0,084 

шш 

—>8 «АІ 

[26,27] 

5,097 

2,462 

2,216 

1,060 

0,482 

0,135 

0,032 

^ а АІ(ср) 

4,977 

2,398 

2,156 

1,017 

0,448 

0,110 

(0,032) 

Раі 

32,335 

13,866 

12,458 

5,903 

2,674 

0,769 

(0,233) 

— І8РАЦ 

52,012 

23,275 

21,085 

10,895 

5,883 

2,929 

(2,109) 

-'в Рс 

66,857 

31,966 

29,293 

16,772 

10,526 

6,789 

5,684 

-'В Рс, 

76,872 

36,386 

33,289 

18,813 

11,623 

7,337 

6,073 

—•В Рс, 

76,180 

34,237 

32,274 

17,751 

10,573 

6,320 

5,072 

-'В Раіс 

66,179 

30,626 

27,913 

15,268 

9,018 

5,310 

(4,240) 

—| В Раіс, 

65,459 

29,683 

26,953 

14,237 

7,969 

4,265 

(3,203) 
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Продолжение табл. 14.3 


Параметры 

500 

933,6 

1000 

— 1 §Г РаьСі 

57,685 

25,296 

22,807 

— і е%р 

32,355 

13,866 

12,458 

Объемный 
состав, %: 

А1 

100,00 

100,00 

100,00 

АІ 2 

— 

— 

— 

АІ 2 С 2 

— 

— 

— 

А1С 2 

— 

— 

— 

А1С 

— 

— 

— 

(А1/С) 

— 

— 

— 


Температура, К 


1500 






Как вндно нз табл. 14.3, газовая фаза над рассматриваемой системой 
до 2000 К содержит лишь пары алюминия и при 2500 К углеродсодержа¬ 
щие компоненты газовой фазы составляют лишь 2%. При 2700 К констан¬ 
ты рассчитаны при экстраполяции данных [26, 27] без учета вероятного 
плавления карбида АІ«С 3 . Для суммарного давления газовой фазы в интер¬ 
вале 2500—2700 К 


1 В 2р = —18 596/Г+6.682, 


(14.12) 


и температура кипения оценивается равной 2783 К. В действительности она 
может быть несколько выше. Основным примесным элементом к парам 
алюминия является АІ 2 С 2 . Это соединение в газовой фазе над карбидом 
идентифицировано экспериментально [27, 40]. 

Элементы галлий, индий, таллнй карбидов не образуют [5, 7]. Отмеча¬ 
ется очень малая растворимость углерода в указанных металлах. 


Г л а в а 15 

■ ш. СИСТЕМЫ ЭЛЕМЕНТОВ ГРУППЫ ІѴВ 
С УГЛЕРОДОМ 


1. СИСТЕМА 51—С 

Диаграмма состояния системы 8і —С приведена на рис. 15.1. В конденсиро¬ 
ванном состоянии образуется один карбид 5іС, а в газообразном состоянии 
известна серия соединений кремния с углеродом (5іС, 5ігС, 5іС 2 , ЗізС, 
5ігСз). Кроме того, и кремний, и углерод дают в газовой фазе молекулы: 
5І2, 8із, 8ц, Сг, Сз, С 4 и С 5 . Термодинамические константы газообразных 
компонентов системы 8і —С приведены в табл. 15.1 по данным [28] для 8і, 
5І2, 8із, С, Сг, Сз, С 4 , С 5 , 8іС, 8іС 2 , 5ігС. Константы диссоциации 8і 3 С и 
5ігСз рассчитаны по энергиям диссоциации [ 1 ] согласно уравнениям (1.38) 
и (1.39). При До. равном 1397,5 и 2301,2 кДж/моль соответственно для 
5ізС и 8 І 2 С 3 , получено: 

| 8 /( 5130 =—74 582/74-19,894; (15.1) 

Ід К' 5 ІЛ =-І 22 323/74-28,912. (15.2) 
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Уравнения (15.1) и (15.2) для интервала 1000—3000 К могут быть ис¬ 
пользованы и за пределами этого интервала. Значения изменений энергии 
Гиббса при образовании карбида 5іС из компонентов в стандартных со¬ 
стояниях по данным разных авторов [12, 15, 26, 27] различаются. Величи¬ 
ну А С° т образования 5іС по реакции 8 і+С= 8 іС можно рассчитать по 
уравнению: 

ДС° г =Д7(Іп К'зісРііс— | п Р&іРс)’ ( 15 - 3 > 

например, по данным [28]. Однако в работе [28] имеются неточности для 
РііС • Так при температуре плавления карбида 3103 К давление Рз іС 
скачкообразно изменяется в четыре раза. В табл. 15.1 приведены энергии 
Гнббса образования и константы реакции для карбида кремния по данным 
[11, 19, 28]. Существенное отлнчне данных [28] от данных [11] и [19] в 
характере функции Д С° т от температуры в интервале 298—1690 К. Учиты¬ 
вая относительно небольшие различия Д С° т и 1 да 51 • а с по данным всех 
трех источников, для дальнейших расчетов приняты данные [19]. 


І,°С 


2800 


2000 


1200 

0 20 00 60 80 100 10 60 ео М 

^Атомное содержание, % ^ Атомное содержание,% 

Рис. 15.1. Диаграмма состояния 5і —С по даииым 
127] (а) и [22] (б) 

В табл. 15.2 приведены результаты расчета состава газовой фазы над 
карбидом кремния, диссоциация которого при температурах <12900 К 
вследствие больших различий давлений насыщенных паров кремния и угле¬ 
рода имеет конденсатный характер, т. е. при диссоциации 8 іС вследствие 
очень малой растворимости углерода в кремнии соответствует равноиесию 
8 іС —С. 

Из табл. 15.2 следует, что при температурах <2900 К соотношение 
кремния и углерода в газовой фазе >1 и, следовательно, диссоциация кар¬ 
бида 8 іС протекает с образованием углерода в конденсированном состоя¬ 
нии. В интервале 2500—2900 К {8і/С}=1. Если принять для этого отноше¬ 
ния функцию Ір;(5і/С}=А/7'-і-В, то для интервала 2500—2900 К получим: 

ІеГ {5і/С}=3190/7' —1,1164. (15.4) 

Из уравнения (15.4) следует, что минимальная температура конгру¬ 
энтного испарения 8 іС равна 2857 К- Для суммарного давления газовой 
фазы над системой ВіС —С по табл. 15.2 получим: 


с . Массовое содержание, % г 
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— І^азіас 11.675 3,201 1,733 1,165 0,551 0,219 0,086 

-Іеа 5і ас 12,398 3,416 1,858 1,267 0,627 0,282 0,140 

-1§а 5і а с 12,581 3,815 2,306 1,289 0,804 0,352 0,059 


СОСТАВ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ И ПАРЦИАЛЬНЫЕ ДАВЛЕНИЯ КОМПОНЕНТОВ ПРИ РАВНОВЕСИИ 5іС-< 
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Продолжение табл. 15.2 


Температура, К 
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і е хр=— 27 131/7+7.988 (1000—1690 К); 

| 8 2р=—28 867/7+8,985 (1690—2900 К). (15.5) 

Рассмотрим конгруэнтное испарение карбида 8 іС при 2900 К. Как сле¬ 
дует из табл. 15.2, основными компонентами газовой фазы над 8 іС в усло¬ 
виях равновесия фаз 8 іС —С являются 8 іСг, 8 і, 8 ігС и 812 . При переходе к 
конгруэнтному испарению состав газовой фазы изменится мало, поэтому 
ограничимся в балансовом уравнении этими компонентами. Балансовое 
уравнение имеет вид: 

Р5іС 2 «Р5і + 2рзі г + Р5 і 2 С» (15.6) 

учитывая из табл. 15.1 1§о 5і • а с =—0,282, давления р'^, р° с и константы, 
получим: 

р с=—6,226—1^ р 5і ; р с= 1 °- в ' 22в /р 5 і ; 

рбіс 2 = 10-2,737 /Р5і; р5і 1 =ю° Ѵ 5 і; 

РБі 2 С= 10- °' 332 Р5і; Ю 3,39в р 3 5і + 2 ' 903 Р 5 |= 1. (15.7) 

Результаты расчетов конгруэнтного испарения карбида кремния наря¬ 
ду с равновесием 8 іС—С приведены в табл. 15.2 для 2900 и 3103 К. 

Как следует из сравнения суммарных давлений при конгруэнтном испа¬ 
рении 8 іС и равновесии 8 іС —С в последнем случае, т. е. при равновесии 
8 іС —С, суммарное давление газовой фазы выше, чем при конгруэнтном 
испарении. Следовательно, при указанных температурах для кристалличе¬ 
ского карбида кремния следует ожидать коигруэитиого испарения. Одиако 
при 3103 К карбид 8 іС плавится по перитектической реакции, распадаясь 
на твердый углерод и жидкий расплав. Отсюда результаты* расчета для 
системы 8 іС —С при 3103 К реально соответствуют равновесию жидкого 
расплава [ 8 і —С] ж —С. 

Конгруэнтность расплава, плавяшегося по перитектической реакции с 
выделением чистого тугоплавкого компонента, теряется. Таким образом, в 
системе 8 і —С конгруэнтное испарение карбида кремния ограничено как 
ннжннм, так и верхним пределом температур. 

Прн повышении температуры расплава 8 і —С состав его смещается в 
область обогащения углеродом. В соответствии с изложенным при 3500 К 
для расчетов принято, что активность кремния в расплаве понижается до 
0,5. Не исключено, что эта величина может быть несколько выше. Для 
суммарного давления газовой фазы над 8 іС в интервале 2870—3103 К 

І§; 2р=—32 311/7+10,172. (15.8) 

Для суммарного давления над системой [5іС] ж —С в интервале 
3103—3500 К 

1 8 2р=—21 064/7+6,553. (15.9) 

Согласно выражению (15.9) температура кипения системы 3214 К. 
В работе [22] приведена, по-видимому, ошибочная температура кипения 
5іС 2880 К. 


2. СИСТЕМА Се—С 

Диаграмма состояния системы Ое—С приведена на рис. 15.2. В системе 
0 е —С химических соединений в конденсированном состоянии не установле¬ 
но [6]. Однако в газообразном установлен ряд соединений: ОеС, ОеСг, 
ОегС, ОезС. 

Растворимость углерода в жидком германии, по данным [27], состав¬ 
ляет: 
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(15.10) 


1 8 [СІ =-6630/74-3,195 (1210—2500 К), 

где [С] — атомное содержание углерода, %. 

Энергии диссоциации газообразных соединений [25] приведены ниже; 

Соединение .... СеС СеСг СегС СезС 

До, кДж/моль . . 454,106 1188,872 918,279 1249,271 

Бе Массовое содержание, % С 

0 10 20 4060100 

і°С 

3600 

3200 
2800 
2400 
2000 

1600 
600 

0 40 60 

Бе Атомное содержание, С 

Рис. 15.2. Диаграмма состояния Се—С 



, ТАБЛИЦА 15.3 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Ое—С 


Параметры 


Температура, К 



298 

1000 

1210,4 

1500 

2000 

2500 

3000 

-І8Р°Ое 

57,996 

12,136 

8,743 

5,944 

3,034 

1,299 

0,1505 

-ІВК'се, 

41,301 

8,920 

6,543 

4,190 

1,792 

0,335 

—0,647 

-«ВК'сез 

— 

20,24 

14,61 

9,44 

4,05 

0,81 

—1,36 

-ІВК'ое, 


31,94 

23,12 

15,02 

6,56 

1,49 

—1,90 

-1ВР°с 

1 17,603 

29,293 

22,769 

16,772 

10,526 

6,789 

4,305 

-»ВР°с, 

135,749 

33,289 

25,757 

18,813 

11,623 

7,337 

4,499 

->в Ре, 

135,649 

32,274 

25,543 

17,751 

10,573 

6,320 

3,522 

“•в К' 0еС 

75,906 

18,510 

14,272 

10,383 

6,319 

3,881 

2,255 

—•В Ко е с, 

198,467 

49,587 

38,593 

28,505 

17,965 

11,640 

7,424 

-«ВК' Се ,с 

151,714 

36,094 

27,556 

19,722 

11,536 

6,624 

3,350 

— Ів К'оезС 

204,648 

47,298 

35,679 

25,017 

13,877 

7,192 

2,736 
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Уравнения для констант атомизации двух-, трех-, четырехатомиых 
газообразных молекул [см. уравнения (1.35), (1.37), (1.38)} имеют вид: 

1 е К' 0еС =— 24 382/74-5,872; (15.11) 

1&К'оеС 2 =-63 245/7+13,658; (15.12) 

Ів Кое,с =- 49 1 16/7+13,022; (15.13) 

1е КоезС=- 66 8-43/7+19,545. (15.14) 

Германий в газовой фазе, кроме атомарного пара, образует двух-, 
четырехатомные молекулы. Термодинамические константы системы Ое—С 
приведены в табл. 15.3. 

Поскольку растворимость углерода в германии как в твердом, так и в 
жидком состоянии мала и лишь при температуре кипения германия, соглас¬ 
но уравнению (15.10), достигает лгс~0,1- Рассмотрим равновесие системы 
Ое—С с газовой фазой, условно принимая активности и углерода, и гер¬ 
мания равными 1, в интервале 1000—3000 К- Результаты расчета приведе¬ 
ны в табл. 15.4. 


ТАБЛИЦА 15л 


СОСТАВ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ И ПАРЦИАЛЬНЫЕ ДАВЛЕНИЯ КОМПОНЕНТОВ 
НАД СИСТЕМОЙ Ое—С 


Параметры 

1000 

1210,4 

1500 

— ІВРОеС 

22,920 

17,240 

12,333 

— ІВРСе 

12,136 

8,723 

5,944 

— 1ВР°Се 2 

15,363 

10,943 

7,699 

— ІВРСез 

16,169 

11,618 

8,392 

— ІВРСе, 

16,605 

11,851 

8,756 

— ІВР°С 

29,293 

22,769 

16,772 

-ІВР°Сэ 

32,274 

25,543 

17,751 

— ІВРСеС 2 

21,136 

15,689 

10,984 

— ІВРСе 2 С 

17,472 

12,669 

8,939 

— ІВРСезС 

18,404 

13,319 

9,588 

— 1 В2р 

12,136 

8,739 

5,934 

Объемный сос¬ 
тав, %: 

Ое 

99,93 

99,15 

97,66 

ОС‘2 

0,06 

0,63 

1,72 

Ое 3 

0,009 

0,13 

0,35 

Ое 4 

0,003 

0,08 

0,15 

С 3 

— 

— 

— 

СеС 

_ 

— 

— 

ОеСг 

_ 

— 

— 

ОегС 

— 

0,01 

0,10 

Ое 3 С 

— 

0,003 

0,02 

(Се/С) 

1,88- ІО 5 

4084 

860 


Температура, К 


2000 



175 




























ТАБЛИЦА 16 1 


Газообразные соединения германия с углеродом Ое 2 С, ОеС 2 , Се 3 С и 
СеС появляются лишь при температурах >2000 К. Для суммарного давле¬ 
ния газовой фазы над системой Ое—С получим: 

1д2р=—19 542/7+7,406 (1000—1210,4 К); 

ІВ2р=— 17 693/7+5,879 (1210,4—ЗОЮ К). (15.15) 

Температура кипения системы по уравнению (15.15) составляет ЗОЮ К 
(на 70 К ниже температуры кипения германия). 


3. СИСТЕМЫ 8п—С, РЬ—С 

Олово и свинец карбидов не образуют, неизвестны также и газообразные 
соединения Этих элементов с углеродом. В работе [27] со ссылкой на рабо¬ 
ту [41] отмечается вероятность образования карбидов свинца РЬС 2 . Одна¬ 
ко нет сведений о характеристиках этого химического соединения. Раство¬ 
римость углерода в свинце, по данным [27], в интервале 1443—1828 К 
выражена формулой: 

1 & [С] =-6430/74-3,722, (15.16) 

где [С] — атомное содержание углерода, %. 

Экстраполируя эти данные до температуры кипения свинца 2023 К, 
получим 3,5% (ат.), или 0,21% (мае). Данные о растворимости углерода в 
олове отсутствуют. Однако в работе [27] отмечается, что растворимость 
углерода в олове мала, но достигает значительных величин при температу¬ 
ре кипения олова (2876 К) [27]. Если для олова принять интерполирован¬ 
ное значение предельной растворимости углерода в ряду германий — оло¬ 
во-свинец, с учетом уравнений (15.10) и (15.16), равное 6,65% (ат.), 
а также средний тепловой эффект растворения, то для растворимости 
углерода в олове получим, % (ат.): 

[С] =—6530/7+3,094. (15.17) 

Концентрация углерода в олове по уравнению (15.17) при 1000 К 
составит 3,66 ■ 10 4 % (ат.), или 3,7 ■ 10~® % (мае). 

Ч 

Глава 16 

■ СИСТЕМЫ ЭЛЕМЕНТОВ ГРУППЫ ѴВ 

С УГЛЕРОДОМ 


I. СИСТЕМА N—С 

Углерод с азотом образуют серию газообразных соединений: СГ4, МСГ4, 
СІЧЫ, СІЧС, ССІ9, С 2 І+, С 3 М, С 4 М, СбИ, С 4 Ы 2 . Наиболее достоверные дан¬ 
ные имеются лишь для СИ, СгИг [26, 28] и С+І 2 [19]. Для изомеров ЫСМ, 
СИИ, СИС и ССЫ термодинамические константы атомизации приведены в 
работе [28]. Для этих соединений, кроме ССГ4, в работе [19] приведены 
константы образования из компонентов в стандартных состояниях. Однако 
тепловые эффекты для этих соединений как по данным [28], так и по дан¬ 
ным [19] определены с большими погрешностями. Для соединений СзІЧ, 
С 4 Ы и СбИ известны лишь энергии диссоциации [21], которые определены 
также с существенными погрешностями. В табл. 16.1 приведены константы 
атомизации, рассчитанные по указанным данным. 



КОНСТАНТЫ АТОМИЗАЦИИ МОЛЕКУЛ 
В СИСТЕМЕ ІМ— С І8 К' = -А/Т+В 



А 

В 

А 

В 

А 

В 

Библио¬ 

графический 

источник 


7=298 

-иооо к 

Т= ЮС 

0-Ѵ-2000К 

Т= 200 

0-І-3500К 



N2 

49514 

6,450 

49936 

6,872 

50321 

7,064 

[28 


СЫ 

39257 

6,113 

39648 

6,504 

39905 

6,632 

[28 


сы 

39525 

6,110 

39,915 

6,500 

40120 

6,600 
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ысы 

71260 

12,926 

71414 

13,080 

71395 

13,071 

[28 


ксы 

64486 

12,871 

64728 

13,110 

64842 

12,921 

[19 


сш 

66062 

12,728 

66416 

13,082 

66439 

13,094 

[28 


СК'Ы 

56462 

12,751 

56884 

13,151 

57133 

13,297 

[19 


сыс 

65489 

12,765 

65740 

13,016 

65865 

13,079 

[28 


сыс 

70614 

12,853 

70814 

13,051 

70927 

13,111 

[19 


ссы 

68115 

12,520 

68398 

12,803 

68516 

12,862 

[28 


С 2 Ы 2 

108315 

20,573 

108682 

20,940 

108603 

20,900 

[28 


с 2 ы 2 

108324 

20,611 

108612 

20,900 

108996 

21,093 

[19 


С 4 К 2 

171549 

34,830 

171910 

35,192 

171587 

35,034 

[19 


С 3 Ы 

— 

— 

110201 

21,496 

110201 

21,496 

Уравнение 

(16.5) 

С 4 Ы 

— 

— 

140680 

29,727 

140680 

29,727 

Уравнение 

(16.6) 

С5N 

— 

— 

165507 

36,334 

165507 

36,344 

Уравнение 

(16.7) 

С нас 

37515 

8,221 

37535 

8,241 

37327 

8,138 

[28] 

с 2 

31504 

6,207 

31736 

6,439 

31934 

6,538 

[28] 

с 2 

— 

— 

32003 

6,199 

32003 

6,199 

Уравнение 

(16.2) 

Сз 

68630 

13,024 

69202 

13,597 

69741 

13,866 

[28] 

Сз 

— 

— 

69187 

13,946 

69187 

13,946 

Уравнение 

(16.4) 

с 4 

95953 

20,549 

96336 

20,931 

96052 

20,789 

[28] 

с 4 

— 

— 

96584 

20,886 

96584 

20,886 

Уравнение 

(16.5) 

Сб 

132489 

27,786 

132721 

28,018 

132505 

27,910 

[28] 

Сб 

— 


133538 

29,417 

133538 

29,417 

Уравнение 

(16.6) 


При расчетах констант атомизации СзМ, С 4 Ы и СБN использованы 
обобщенные уравнения для четырех-, пяти-'и шестиатомных молекул. 


'еКІ = ~ П' 9 1467 20 + ( 92 - 88 + 4 > 3 ' Ю- 5 До)/19,146; 
= — -}^14 6 0 г - + (92,05+4,3-1СГ 5 А,)/ 19,146; 


№(Н) : 


—±^^+(75,31+8,0- Ю- 5 До)/ 19,146; 
Оо+22 090 

=- І9М6Т~ + ( 208 - 4 + 4 - 5 • Ю- 5 До)/19,146; 


(16.1) 

(16.2) 

(16.3) 

(16.4) 
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ІеКІ = -І ' ^и/т 60 + (318,0+4,5 •Ю- 5 Оо)/19,146; 


1«КІ = 


До+40 800 
19,1467’ 


+ (450+4,5 •10 _5 Со)/19,146; 


1 е КЬ = + (555+4,5 -10 _5 /)о)/19,146. (16.7) 

Для констант атомизации двухатомных молекул в интервале 1000— 
3000 К получено три уравнения: (16.1) для кислородных, (16.2) азотных и 

(16.3) водородных молекул. Для трех- и шестиатомиых молекул уравнения 

(16.4) — (16.7) являются общими. 

В табл. 16.1 для сравнения приведены уравнения для констант атоми¬ 
зации как по данным [28], так и по данным [19]. Кроме того, приведены 
зависимости по обобщенным уравнениям. Удовлетворительно согласуются 
значения констант атомизации для СЫ, С 2 ІѴ 2 , в то время как для N014, 
СЫЫ, €N0 расхождения велики вследствие малой точности энергий диссо¬ 
циации. Уравнения (16.2)—(16.6) констант атомизации, кроме С 3 Ы, С«Ы, 
СбІ4 применимы и для молекул углерода С 2 , Сз, С« и С 5 . Сравнение со спра¬ 
вочными данными показывает, что отклонения ие являются систематически¬ 
ми и находятся в пределах точности термодинамических констант этих 
молекул. 

ТАБЛИЦА 16.2. 

СТАНДАРТНЫЕ ЭНЕРГИИ ГИББСА ПРИ ОБРАЗОВАНИИ ГАЗОВ 
В СИСТЕМЕ N—С (АСУ- —ЬН—ЬФ'Т). Дж/моль 




В табл. 16.2 приведены энергии Гиббса образования рассмотренных га¬ 
зов из компонентов в стандартных состояниях. Хорошее согласие получено 
для N2=214, СЫ и С 2 ІѴ 2 . Энергии Гиббса для соединений СзЫ, С«Ы и СБN 
получены с учетом констант атомизации этих соединений и термодинамиче¬ 
ских констант углерода и азота. 

В табл. 16.3 приведены парциальные давления компонентов и составы 
газовой фазы над системой N—С при суммарном давлении газовой фазы 
вблизи 1 атм. При расчетах состава по различающимся данным приняты 
наибольшие давления компонентов. Концентрация соединений углерода с 
азотом относительно невелика и до 2500 К в сумме составляет < 0 , 1 %. 
Однако, учитывая высокую токсичность этих газов, знание их концентраций 
представляет большой интерес и практическую необходимость. С повыше¬ 
нием температуры до 3500 К суммарная концентрация этих соединений до¬ 
стигает ~ 10 — 12 %. 

При температурах до 2000 К основными компонентами, кроме азота 
молекулярного, являются СгЫг, СЫ, ЫСЫ и СзЫ. Из иих два последних 
компонента требуют уточнения, так как указаны по максимуму (ЫСЫ) либо 
по приближенному уравнению. С повышением температуры состав газовой 
фазы усложняется, и при 3500 К в заметных количествах в нем присутству¬ 
ют почти все учтенные в расчетах химические соединения азота с углеро¬ 
дом. При этом значительный вклад в состав газовой фазы вносят и чисто 
углеродные молекулы, так как температура кипения графита ( 2 рс, = 
= 1 атм) равна 3990 К. 

При 3900 К давление углеродных компонентов насыщенного пара со¬ 
ставляет 58% (0,58 атм), молекулярного азота 14,63% (0,147 атм), осталь¬ 
ное углеродные соединения азота 27,4%. Доля азота, связанного в углерод¬ 
ные соединения, составляет ~50%. Таким образом, высокие температуры 
интенсифицируют процесс связывания азота в химические соединения с 
углеродом. 

ТАБЛИЦА 16.3 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ ЫгС 


Параметры 


Температура, К 



1000 

21,532 

29.292 

29.293 
29,293 



2000 

9,048 

9,940 

10,526 

10,230 


17,681 10,006 6,254 


14,023 

20,642 

19,023 

28,623 

27,394 

29,357 

24,523 



5,995 

9,368 

8,496 

13,331 

10,276 

7,744 

8,704 


13,908 8,386 5,747 


20,706 

27,751 

38,824 

23.522 

13,661 



7,021 

10,539 

15,298 

8,657 

5,420 


2500 

6,532 

5,770 

6,789 

6,162 

3,988 

4,365 

6,372 

6,839 

4,850 

5,563 

4,107 

4,315 

7,143 

10,608 

6,632 

3,536 


3000 

4,860 

2,980 

4,305 

3,411 

2,494 

3,296 

5,320 

4,972 

8,277 

4,590 

2,939 

3,491 

3,034 

2,537 

4,914 

7,552 

4,767 

2,024 



4,010 


3,018 

1,604 

2,044 

2,309 

1,307 

3,369 

5,421 

3,477 

0,807 


3900 

3,336 

—0,243 

1,459 

0,235 

1,195 

2,892 

4,392 


1,180 

1,549 

2,643 

0,953 

2,829 

4,529 

3,547 

—0,833 


179 




























































Продолжение табл. 16.3 


Параметры 



Температура, К 




1000 

1500 

2000 

2500 

3000 

3500 


Объемный 
состав, %: 

N 



0,02 

0,10 

0,15 

0,13 

0,05 

2С* 

— 

— 

— 

0,24 

4,11 

23,10 

57,95 

С 

— 

— 

— 

0,06 

0,52 

1,85 

3,46 

СИ 

0,01 

1,47 

23,02 

35,31 

33,91 

22,73 

6,35 

С 3 Н 

— 

0,09 

2,51 

16,63 

30,71 

31,59 

11,09 

С 4 Н 

— 

— 

— 

0,02 

0,*13 

0,27 

0,15 

с 2 н 2 

56,58 

61,36 

47,13 

26,85 

9,78 

3,14 

0,23 

с 4 и 2 

— 

— 

0,06 

0,08 

0,18 

0,21 

0,03 

иен 

43,41 

37,06 

26,63 

14,82 

5,35 

1,72 

0,13 

сии 

— 

0,02 

0,11 

0,15 

0,11 

0,06 

— 

сис 

— 

— 

0,47 

4,85 

12,17 

15,94 

6,58 

сси 

— 

— 

0,05 

0,94 

3,41 

5,79 

2,81 

Н 2 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

99,0 

85,17 

14,63 

N СВЯЗ » % 

2,2х 

6,65 X 

2,93 X 


0,56 

7,31 

48,6 


ХЮ” 12 

ХЮ- 7 

хю- 4 






2. СИСТЕМЫ Р-С, Аа—С, 5Ь-С, Ві-С 

Фосфор, мышьяк, сурьма и висмут слабо растворяют углерод. Фосфор об¬ 
разует с углеродом газообразное соединение СР. Энергия атомизации СР 
определена с малой надежностью. В работе [8] приведены О с = 577± 
±40 кДж/моль и константы атомизации для интервала 293—6000 К. в ра¬ 
боте [21] —Со=510±20 кДж/моль. 

В табл. 16.4 представлены результаты расчета состава газовой фазы, 
равновесной с графитом для интервала 1000—3000 К. 

Константы атомизации СР, по данным [8], можно выразить следую¬ 
щими функциями: 

Т, К 298—1000 1000—2000 2000-4000 

ІКК'ср -30476/74-5,844 -30755/74-6,12 -30856/74-6,178 

По уравнению (16.2), учитывая Оо—577 кДж/моль, получим: 

ІдК'ср = —30 800/74-6,148(1000—3000 К), 

что абсолютно совпадает с уравнением по таблицам справочника. Вместе 
с тем если энергию атомизации принять по данным [21], то по обобщенно¬ 
му уравнению (16.2) получим: 

ІдК'ср = -27 325/74-6,00. (16.8) 

Если в расчетах газовой фазы учитывать уравнение (16.8) для кон¬ 
станты атомизации СР, концентрация СР при 1000 К уменьшится в тыся¬ 
чу раз, а при 3000 К— в десять раз. Для давлений компонентов газовой 
фазы над системой получим: 

1&РСР = —19 647/74- 5,134(1000-3000 К); Д С° т = 376 160—98,37; 
1дрр 5 = -2885/74-0.916(1000-3000 К); 

Ідрр, = 5600/74-5,595 (1000—3000 К). 
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ТАБЛИЦА 16.4 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ С—Р 



Результаты расчета согласуются с данными [19]. Химических соедине¬ 
ний углерода с фосфором в конденсированном состоянии не обнаружено. 

В системе Аз—С химическим путем синтезирован карбид АзС 3 [7], 
термодинамические константы которого не установлены. Углерод практиче¬ 
ски не растворяется в мышьяке [5]. 

Для растворов углерода в сурьме в работе [5] приведены данные, по¬ 
лученные еще в 1919 г. для температур 1328, 1538 и 1600 К: 0,033; 0,068 и 
0,094% (мае.) или 0,33; 0,69-и 0,95% (ат.). При этом отмечается, что тем¬ 
пература 1327 °С (1600 К) является температурой кипения сурьмы, тогда 
как по современным данным температура кипения сурьмы равна 1860 К. 
Данные для растворов углерода в сурьме требуют уточнения. 

Для растворов углерода в висмуте в работе [5] приведены насыщен¬ 
ные концентрации при 1023, 773, 673 и 573 К, равные 0,0052; 0,0042; 0,0035 
н 0,0028% (ат.) соответственно. В работе [27] эти данные выражены урав¬ 
нением: 

1д[С] = -358/7'-2,00(573—1023 К); Л 64 = 6860+76,157. 

Согласно этому уравнению при температуре кипения 1837 К раствори¬ 
мость углерода составит 0,006% (ат.). 

В работе [5] приведены и результаты другого исследования, выполнен¬ 
ного в 1919 г.: для температур 1763, 1681 и 1658 К получено 0,40; 0,29 и 
0,21% (ат.). Однако надежность этих данных сомнительна. Из изложенно¬ 
го обзора следует, что элементы группы ѴВ имеют очень низкую раствори¬ 
мость углерода. 
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Глава 17 

' "= СИСТЕМЫ ЭЛЕМЕНТОВ 

ГРУППЫ ѴІВ С УГЛЕРОДОМ 

Группа ѴІВ Периодической системы элементов Д. И. Менделеева включает 
кислород, серу, селен, теллур, полоний. Система С—О рассмотрена в рабо¬ 
те [ 11 ; в работе [81] приведены данные для метастабильиых равновесий. 


1. СИСТЕМА 8 —С 

Аналогично оксидам углерода в системе 8 —С образуются два газообраз¬ 
ных сульфида С 8 и С5 2 . Термодинамические константы этих химических 
соединений приведены в ряде справочных изданий. В работах [ 8 ] и [28] 
представлены таблицы термодинамических коистаит в интервале 293— 
6000 К, в том числе константы атомизации. Существенно различаются дан¬ 
ные для моносульфида С 8 . В работе [19] приведены энергии Гиббса и кон¬ 
станты образования сульфидов углерода из компонентов в стандартных со¬ 
стояниях: углерода и 8 2 при температурах выше точки кипения серы. При 
температурах ниже точки кипения серы представлены константы для жид¬ 
кой и кристаллической серы. В работе [26] приведены уравнения для энер¬ 
гии Гиббса при образовании сульфидов углерода из графита и газообраз¬ 
ной серы 8 2 в интервале 298—2273 К. Анализ этих данных показывает 
удовлетворительное согласие для С 82 по данным [28], [19] и [26] и боль¬ 
шие расхождения для моносульфида. Так, в работе [28] значение /) 0 дли 
С 8 меньше, чем в [ 8 ], в то время как в справочнике [19] константы атоми¬ 
зации моиосульфида К'сз, рассчитанные по энергии Гиббса, сублимации 
углерода и атомизации молекул серы 8 2 , имеют меньшие значения, что 
соответствует большей энергии атомизации моносульфида. 

В табл. 17.1 приведено сопоставление констант атомизации сульфидов 
углерода поданным [ 8 ], [19] и [28]. 


ТАБЛИЦА 17.1 

КОНСТАНТЫ АТОМИЗАЦИИ СУЛЬФИДОВ УГЛЕРОДА 


Коистаиты 

Температура, К 

Библиогра¬ 

фический 

источник 

800 

1000 

1500 

2000 

2500 

3000 

-І8*'С8 

ИИ 

32,312 

19,286 

12,749 

8,814 

6,181 

[ 8 ] 

-І8*'С8 


33,519 


13,354 

9,320 

6,632 

[19]* 

— І8*'С8 


30,964 

18,388 


8,275 

5,733 

[28] 

-Ідк'сз* 

62,223 

46,150 


15,954 

9,906 


18] 

— ІВ*С8 2 


46,521 

26,275 

16,152 

10,079 


[19]* 

-«8*'С8 2 

61,679 

46,515 

26,270 

16,137 


5,994 

[28] 


* Константы атомизации по данным 119] пересчитаны с учетом давлений насыщенного па¬ 
ра углерода по данным 128] и коистаит атомизации молекул серы 8 2 . 


Практически полное согласие величин К'с 5 2 с данными [19] свидетель¬ 
ствует о надежности данных для р°с и /('б,. Учитывая класс точности 1С 
для К'сб по данным [28] и более низкие классы точности для К'с& [ 8 ] и 
[19], в дальнейших расчетах использованы К'са по данным [28]. Однако 
если принять последние данные [28] для Кс$. то необходимо внести корре¬ 
ктивы в изменение энергии Гиббса при образовании моиосульфида углеро¬ 
да из компонентов в стандартных состояниях. Для реакции с участием га¬ 
зообразной серы 8 2 получим: 
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С г + 8 Г = С8 Г ; ДО* = —723 432+131,387 (800-3000 К); 

С гр = С г ; ДО* = 718 377-157,047(800-3000 К); 

і- 8 2 = 8 Г ; ДО* = 216 656-60,717 (800—3000 К); 

С гр + 4-52 = С8 г ; до* = 211 600—86,377(800—3000 К) ; ( 17Л ) 

18* = і8(Рсб/р^ 2 )= -П 052/7+4,511. 

В литературе [19, 26] обычно приводится уравнение ДО* для этой ре¬ 
акции: 

ДС*= 163 176—87,867(298—2273 К); 1& К = —8523/7+4,589. 

Различие в тепловом эффекте реакции составляет 48 кДж/моль. Для ди¬ 
сульфида углерода аналогичным способом получим: 

С г + 28 г = С8 2 ( г) ; ДС*= -1 163 062+272,927(800-3000 К); 

С Г р = С г ; ДС* = —718 377-157,047 (800—3000 К); 

82 (г) = 28 г ; ДО* = -433 312-121,427(800-3000 К); 

С Г р+ §2(г) С3 2( г); ДО* =-11 373-5,547(800-3000 К); (17.2) 

1 В* = 1В(РС8,/Р5 2 ) = 594/7+0,289. 

В работе [26] приводится уравнение ДО* =—11 420—6,49 7 (298 
2273 К), почти абсолютно совпадающее с приведенным выше. Отсюда мож¬ 
но полагать, что термодинамические константы, использованные при рас¬ 
четах уравнения (17.2), получены с высокой точностью, поэтому в даль¬ 
нейших расчетах используем константы атомизации для С8 и С8 2 , приве¬ 
денные в работе [28] (табл. 17.2). 

Равновесная с углеродом серосодержащая газовая фаза при суммар¬ 
ном давлении Ер рассчитывается по уравнению: 

Ер = Р5 (1 +Рс/А'сб ) + Р% (1/А'б* + Р°с/К'с5г) + Р 3 5 /А'Бз + 

+ Р%/К'В, + Р5 /к% + р\/К' 5е + Р 7 в/К'&, + Р%/К'5„. (17.3) 

Как показал анализ чисто сернистой газовой фазы, при <1000 К и 
суммарном давлении паров серы 1 атм необходимо учитывать все компо¬ 
ненты, в то время как при 2&1500 К можно ограничиться компонентами с 
числом атомов <3. При содержании углерода вероятность образования в 
газовой фазе многоатомных молекул серы дополнительно понижается. В 
табл. 17.3 приведены результаты расчета состава газовой фазы над графи¬ 
том при суммарных давлениях газовой фазы 1; 0,1 и 0,01 атм. 

Из данных табл. 17.3 следует, что основными компонентами газовой 
фазы являются С3 2 и 3 2 при <2000 К, а при более высоких температурах 
превалирующим компонентом становится моносульфид углерода, давление 
которого при Ер = 1 атм можно выразить уравнениями: 

І ё р С5 = -11 355/7+4,389(800-2000 К); 

І8РС5 — —7590/7+2,481 (2000—3000 К) • О 7 - 4 ) 

При снижении суммарного давления газовой фазы серосодержащих 
компонентов состав ее обогащаетси С8 и 8 за счет 3 2 и С8 2 . Однако в 
интервале до 1500 К объемный состав газовой фазы, %, ие зависит от сум¬ 
марного давления газовой фазы, так как константа реакции С гр + 82 (г) = 
= С8 2 ( г ) ; К = РС& 2 РБ 2 от давления не зависит. При повышении темпера¬ 
туры, особенно в интервале 2000—2500 К, происходит смеиа основных ком¬ 
понентов газовой фазы (8 2 иа 8 и С8 2 на С8) и состав газовой фазы в 
этом интервале температур существенно зависит от суммарного давления 
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ТАБЛИЦА 17.2 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ 3—С 


Параметры 



800 

1000 

— ІКРс 

38,689 

29,293 

-'е2р°с. 

38.689 

29,293 


21,948 

16,319 

-'8*3, 

32,561 

23,478 

—•ерз. 

43,409 

30,604 

-'е* 85 

55,795 

39,241 

->е*з с 

67,560 

47,094 

-1**8, 

78,822 

54,837 


89,999 

62,309 

-іеК'сз 

40,369 

30,964 

-ІбК'сз, 

61,679 

46,515 


Температура, К 


1500 | 

2000 

2500 

3000 

16,772 

10,526 

6,789 

4,305 

16,725 

10,230 

6,162 

3,411 

8,783 

5,000 

2,723 

1,202 

11,327 

5,224 

1,547 

—0,917 

13,506 

4,944 

—0,200 

—3,654 

17,163 

6,129 

—0,485 

—4,902 

19,819 

6,203 

—1,955 

—7,388 

22,890 

6,952 

—2,859 

—8,938 

25,439 

7,055 

—3,944 

—11,259 

18,388 

12,076 

8,275 

5,733 

26,270 

16,137 

10,053 

5,994 


газовой фазы. При температурах выше 2500—3000 К состав газовой фазы 
снова стабилизируется, как только основным компонентом становится СЗ. 
Это, в свою очередь, определяется константой реакции образования СЗ 
Кс& = Рсз/Рѣ, независящей от суммарного давления газовой фазы. 

2. СИСТЕМА Зе-С 

Селен, подобно сере, в газовой фазе содержит молекулы с числом атомов 
от 1 до 8. В насыщенном паре селена над кристаллическим селеном до 
494 К основными компонентами являются молекулы Зев, Зе в и Зв 7 . Суммар¬ 
ное давление насыщенного пара селена прн 494 К составляет КГ -4 '™ атм. 
С повышением температуры над жидким селеном в насыщенном паре уве¬ 
личивается доля Зег и при температуре кипения 958 К концентрация 5ег 
достигает 57%. Остальные компоненты при этой температуре в убывающей 
последовательности Зев, Зев, 8в4, Зв7, без н Зев. При повышении темпера¬ 
туры до 1500 К при давлении паров селена 1 атм газовая фаза селена со¬ 
держит Зег и прнмесн Зез и Зе*. 

Для соединений селена с углеродом известны энергии атомнзации: для 
СЗе А) = 577±20 кДж/моль и для СЗег Оо = 906±І00 кДж/моль [21]. 
Уравнения для констант атомнзации по обобщенным уравнениям (5.2) и 
(5.3) имеют вид: 

1еК' С5е = (-30 820± 1100) /Г+6,148±0,011; (17.5) 

1е/Сс5е г =(-48 475± 5450)/ Г-)-12,992±0,055. (17.6) 

Как видно из уравнения (17.6), константа атомнзации СЗег в связи с 
большой погрешностью энергии атомнзации определяется, в свою очередь, 
погрешностью в несколько порядков. 

Энергии Гиббса образования этих соединений из компонентов в стан¬ 
дартных состояниях в литературе отсутствуют. Однако их можно рассчи¬ 
тать, учитывая приведенные выше константы атомнзации, энергии испаре¬ 
ния углерода и испарения селена, либо атомнзацию—Зе 2 ( г ). если за 
стандартное состояние выбрано это соединение. 

Для энергии Гиббса образования СЗе нз компонентов получим: 

С г + 5е г = СЗе г ; ДС° Т = —590 080+117,71 Т (298—3000 К); 
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5е ж = Зе г ; ДС° Г = 226 360-115,5 2Т (494-958 К); 


С Г р = С г; А О г = 719 200-158,35Г (500-1000 Ю: 


С Г р + 8е ж = С5е г ; ДС 0 г = 355 480—156,167(494—958 К); 

С г + 8е г = С5е г ; ДО° г = -590 080 + 117,717(298-3000 К); 
1/25е 2 =8е г ; Д С° т = 165 960—55,147(958—2500 К); 

С гр = С г ; Д С° т = 718 120-157,287 (1000-2500 К); 


С гр + 1/25е 2 = С8е г ; Д С° т = 294 000-94,717 (958—2500 К); 
Для энергии Гиббса образования С3е 2 получим: 

С г + 28е г = С8е 2 ( г ); ДО° г = —928 100+248,767 (298-3000 К); 
28е ж = 28е г ; А С° т = 452 720—231,047(494—958 К); 

С Г р = С г ; Д С°т = 719200-158,357(500-1000К); 


Сгр + 28е ж = С8е 2 (г); АС'}- = 243 820—140,637 (494—958 К); 
С г + 28ё г = С8е 2(г) ; Д 6° т = —928 100+248,767 (298—3000 К); 
5е 2 =25е г ; Д 0° т = 331 920—110,287 (958—2500 К); 

С Г р = С г ; Д ОЧ- — 718 120—157,287(1000—2500 К); 


С Г р + Зе 2 = С8е 2 ( Г ); ЛС° Г = 121 940—18,807(958—2500 К). 

В табл. 17.4 приведены термодинамические константы системы 8е—С. 

Равновесные концентрации С8е и С8е 2 над системой 8е—С при темпе¬ 
ратурах ниже точки кипения селена <0,001%. Результаты расчета состава 
газовой фазы над графитом при 2р=1 атм приведены в табл. 17.5. 

Расчет проведен по уравнению, которое подобно уравнению (17.3) для 
системы 8—С 





" Р\е + РІэе ■ 

г А Зе* 


Из табл. 17.5 следует, что селеноуглеродные газы С8е и С5е 2 образу¬ 
ются в небольших количествах лишь при повышенных температурах. 

Для парциальных давлений СЗе и С3е 2 над системой Зе—С (газовая 
фаза при Ър = 1 атм) получим: 

'ВРсзе = -15 350/7+4,867(1000-2500 К): (17.8) 

•ВРС5е г = -6403/7+0,841 (1000-2500 К). (17.9) 

В группе элементов кислород, сера, селен энергии атомнзации умень¬ 
шаются: для моносоединений с углеродом — 1072, 710, 577 кДж/моль, а 
для^дисоединений с углеродом — 1598, 1145, 906 кДж/моль. Для элементов 
этой группы, теллура и полония в соответствии с закономерностью следует 
ожидать дальнейшего уменьшения энергий атомизации их углеродных сое¬ 
динений. Учитывая, что температуры кипения элементов в рассматривае¬ 
мой группе от кислорода к теллуру повышаются, вероятность образования 
углеродных соединений уменьшается. Таким образом, в системах Те—С н 
Ро—С вероятность образования газообразных соединений вида СТе, СТе 2 , 
СРо и СРо 2 невелика. 
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ТАБЛИЦА 17.4 



ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ 8е—С 


Температура, К 


-№ее 

-ІВК'Зе, 

-№е, 

-ІВК'сЗе 

-ІІГ/СЬе, 

-І8Р°с 


17,900 

6,308 


29,333 

12,337 

11,577 

44,775 

17,539 

16,321 

62,821 

23,940 

22,202 

83,771 

30,563 

28,184 

102,280 

36,929 

34,007 

119,865 

42,848 

39,404 

137,873 

48,930 

44,953 

56,241 

26,023 

24,672 

85,135 

37,607 

35,482 

67,720 

30,939 

29,293 



ТАБЛИЦА 17.5 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ 5е—С 


Температура, К 


Параметры 



— 1&Р5еа 
-•ВР 5е, 

— 1еР5е 7 
-1еР5е, 

— 1еРС5е 
— ІВРСЗег 
Объемный со¬ 
став, %: 

8е 

Зе 2 

5ез 

Зв4 

5е 6 

Зев 

8в7 

Зев 

СЗе 

С3е 2 


1500 

2000 

2500 

2,905 

1,467 

0,664 

0,012 

0,022 

0,153 

1,654 

1,970 

2,339 

2,637 

3,494 

4,248 

4,433 

6,289 

— 

5,642 

8,123 

— 

7,115 

10,141 

— 

8,526 

12,142 

— 

5,278 

2,731 

1,273 

3,258 

2,215 

1,720 

0,12 

3,41 

21,75 

97,37 

94,69 

70,52 

2,22 

1,07 

0,46 

0,23 

0,03 

0,01 

— 

0,19 

5,35 

0,06 

0,61 

1,91 


















Глава 18 

ШИШИ СИСТЕМЫ ЭЛЕМЕНТОВ ГРУППЫ ѴІІВ 
С УГЛЕРОДОМ 


Фтор, хлор, бром и йод образуют ряды газообразных соединений с углеро¬ 
дом. Термодинамические константы этих химических соединений приведены 
в работе [28] и в других изданиях [8, 19, 26 и др.]. 


1. СИСТЕМА Р—С 

Известен ряд газообразных соединений фтора [28]: СР, СР 2 , СР 3 , СР 4 , С 2 Р, 
С 2 Р 2 , С 2 Р 3 , С 2 р 4 , С 2 Р 5 н С 2 Рв. Стандартное состояние фтора — газ Р 2 .” Тем¬ 
пература плавления Р 2 53,4 К, кнпення 84,8 К. В табл. 18.1 приведены тер¬ 
модинамические константы фтора н его углеродных соединений. 

Основным соединением фтора с углеродом является СР*. Изменение 
энергии Гиббса образования этого соединения из компонентов в стандарт¬ 
ных состояниях по реакции С гр + 2Р 2 = СР 4 ( Г) [26]: 

АОг = -993 200+151,507' (298-2273 К) - (18.1) 

В качестве примера рассмотрим газовую фазу, состоящую нз фторидов 
углерода при ЗО00 К. Выражая компоненты газовой фазы через константы 
атомизации и рр для условий равновесия с углеродом получим уравнение: 

Ю-2.501 р 6 р + 10 - 2 .592 р 6 р + 10 0.76 р1 + 10 —0.0381 р ^ + 1{) ,.037 р2р + 

+ Ю°- 076 рр= 1. 


Решая уравнение (18.1), получим следующий состав газовой фазы: 
Компо- 


ненты, і 

р 

Р 2 

СР 

СР 2 

СРз 

СР 4 


0,605 

5,016 

1,350 

0,460 

1,854 

1,660 

/о 

Компо¬ 

24,83 

— 

4,46 

34,65 

1,40 

2,19 

ненты,! 

С 2 Р 

С 2 Р 2 

С 2 Рз 

С 2 Р 4 

С 2 Р 5 

С 2 Р 6 

— і т 

2,601 

0,488 

4,442 

4,469 

5,617 

6,131 

і.%> 

0,25 

32,53 

— 

— 

— 



Соотношенне суммарных содержаний фтора и углерода в газовой фазе 
]Р/С) равно 1,63. Это величина значительно меньше 4 (значения, характер¬ 
ного для СР 4 ). Следовательно, предположение о том, что в продуктах дис¬ 
социации выделяется графит, не подтверждается результатами расчета. 
Рассмотрим конгруэнтную диссоциацию СР 4 . Балансовое уравнение имеет 
вид: 

Рр + 2рр 2 = 4р с + 8р Са + 12р Сз + Зрср + 2р С р а + Рсрз + 

+ 7р Са р + 6рс 2 р 2 + 5р Сг р 3 + 4рс 2 р, + Зр Сг р 5 + 2р СіІ р 6 . (18.2) 

Слагаемыми С, С 2 , Сз, С 4 , Се и Р 2 пренебрегаем. Давление углерода в 
газовой фазе выразим через константу атомнзацни К'ср, и рср Послед¬ 
нюю величину задаем, т. е. Рс = К'ср, Рср./ рр = А/р \. Давление р с р. 
задаем, решая систему должны получить Ір = 1 атм или любую другую 
величину. После подстановки р с в уравнение (18.2) получим: 
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В уравнении (18.3) дополнительно не учтены С 2 Рз, С 2 Р 4 , С 2 Р 5 н С 2 Рв, 
концентрации которых, как следует из приведенных выше данных, сущест¬ 
венно меньше учтенных. Принимая рср, = 0,1 для 3000 К, получим: 

Р V = Ю- 4 - 67 + ІО -2,02 р\ + ІО- 0 - 7 * р\ + ІО-'- 80 р\. (18.4) 

Результаты расчетов по уравнению (18.3) для температур 1000, 1500, 
2000, 3000 и 4000 К приведены в табл. 18.2. 

Из табл. 18.2 следует, что диссоциация СР 4 при 1000—4000 К проте¬ 
кает без образования конденсированной фазы углерода, так как активность 
углерода <1. Для активности углерода в продуктах диссоциации при 
Ир = 1 атм получим следующие уравнения: 

= —11 316/Г+3,789 (1000—2000К); 

1е«с = —5160/г + 0,711 (2000-3000 К). ( 18 . 5 ) 


ТАБЛИЦА 18.2 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ Р—С ПРИ 2р=1атм 


Параметры 

Температура, К 

1000 

1500 

2000 

3000 

4000 

—1&Рр 

9,334 

4,996 

2,488 

0,187 

0,100 

-•КРр* 

— 

10,857 


4.180 

4,761 

-І8РСР 

— 

10,891 

* _ 

1,942 

0,855 

-ІКРср, 

13,143 

5,876 

2,953 

0,634 

1,683 

—!ерср. 

10,302 

5,199 

3,009 

1,609 

4,170 

-ікрср. 

0,000 

0,000 


0,998 

5,799 

— ІКРСгР 

_ 

17,240 

— 

4,201 

2,707 

— ! ерс 2 р а 

— 

9,497 

5,224 

1,670 

2,139 

—іерс а р« 

9,685 

6,246 

5,192 

5,650 

12,330 

—1&РС 

36,820 

19,631 

12,395 

5,314 

1,835 

_і еос 

7,527 

2,859 

1,869 

1,011 

0,63 

а 

4,63 - 10-1° 

00 

00 

О 

1 

О) 

2,13 - ІО' 2 

0,756 

1,00 

Объемный со- 






став, %: 






Р 

64,4 

55,11 

60 

62,49 

79,75 

СР 

— 

— 

— 

1,10 

14,02 

СР 2 

0,01 

7,26 

21,3 

22,33 

2,08 

СРз 

6,93 

34,53 

18,3 

23,6 

0,01 

СР 4 

100* 

100* 

97,7* 

9,66 

— 

С 2 Р 

— 

— 

— 

0,006 

0,20 

С 2 Р 2 

— 

— 

0,11 

2,05 

0,73 

С 2 Р в 

28,7 

3,10 

0,12 

— 

— 

С 

— 

— 

— 

— 

1,47 

с 2 

— 

— 

— 

— 

0,60 

Сз 

— 

— 

— 

— 

1,13 


* Для температур 1000, 1500 и 2000 К состав газовой фазы рассчитан иа 100% для про- 
дуктов диссоциации (без учета СР 4 ). 


При 1000 К основными реакциями диссоциации СР 4 являются: 
1) 2СР 4 іг) = С 2 Р 6( г) + 2Р Г ; 2) СР 4 (г) = СР 3(Г ) + Рг- При 1500 К доля 
реакции 1 уменьшается, доля реакции 2 увеличивается и усиливается реак¬ 
ция 3) СР 4 ( Г ) = СР 2 ( Г ) + 2Р Г . Реакция 3 усиливается вплоть до 3000 К. 
Степень разложения СР 4 ( г ) остается малой вплоть до 2000 К. 

Прн 3000 К, кроме указанных компонентов, в продуктах диссоциации 
СР 4 ( Г ) появляются газы СР, С 2 Р 2 и С 2 Р и степень разложении СР 4 ( Г ) до¬ 
стигает 75%. При 4000 К СР 4 ( Г ) полностью диссоциирует с образованием 
газов СР, СР 2 , С, Сз, С 2 Р 2 . Расчет состава газовой фазы прн 3000 и 4000 К 
затруднен необходимостью предварительной оценки парциального давления 
СР 4 в продуктах диссоциации, которая определяется методом последова¬ 
тельных приближений с учетом того, что активность углерода <1, концент¬ 
рация атомарного фтора в газовой фазе при полной диссоциации близка к 
80% и с учетом константы атомизации СР 4 . Как видно нз результатов рас¬ 
чета для 4000 К (см. табл. 18.2), в балансовом уравнении необходимо 
дополнительно учитывать чисто углеродные компоненты газовой фазы С, 
Сз и С 2 , которые при более низких температурах в балансовом уравнении 
не учитывают. 

Как следует из приведенных выше данных, компоненты газовой фазы 
С 2 Рз, С 2 Р 4 и СгРв в заметных количествах в системе при Ир— 1 атм не обра¬ 
зуются. 

2. СИСТЕМА СІ— С 

Термодинамические константы газообразных соединений хлора с углеродом 
приведены в табл. 18.3. 

Тетрахлорид углерода СС1 4 при 298 К находится в жидком состоянии. 
Температура кипения ССі 4 составляет 350 К- Для насыщенного пара СС1 4 
по данным [25] получим: 

ІВРссц = —1653/7+4,724. (18.6) 

Прн 298 К ІК Рссі, = —0,820 (0,151 атм, 115 мм рт. ст.). Предвари¬ 
тельный анвлиз диссоциации СС1 4 показал, что основными, практически 
единственными, продуктами диссоциации ССЬ 4 прн 298 К являются С1 2 
и С 2 С1в, т. е. диссоциация протекает по реакции 2СС1 4 = С 2 С1е + Сіг. 
Отсюда балансовое уравнение получим: 

РС!2 = РС 2 СЦ = (К'ссц РСС1 ,) 2 /К'сі 2 К\ С 2 СІ6 РСІ2 ; 

РС1 2 = К'ссц РСС1,/(К'сь К'с 2 сіе) ,/2 . (18.7) 

Для 298 К, используя константы табл. 18.3 по уравнению (18.7), по¬ 
лучим: 

ІКРСІ 2 = -5,101; І^рсі = —21,002; І^рс = —117.536; 

•б Р°с=-117,603. 

Активность углерода в продуктах диссоциации (с точностью значений 
термодинамических констант) равна 1 и, следовательно, реакция диссоциа¬ 
ции уже прн 298 К термодинамически возможна с образованием конденси¬ 
рованной фазы графита. При этом 1§ГРсі г = — 1 5,067 и 1§Т рс а сіе = —5,134 
приблизительно равны. Стандартная энергия Гиббса образования СС1 4 при 
298 К составляет —57 857 Дж/моль СС1 4 ( Ж > н —53 166 Дж/моль ССі 4 ( г ). 

При температуре кипения СС1 4 , равной 350 К, расчет по уравнению 
(18.7) дает ас > 1. Следовательно, диссоциация СС1 4 протекает с образо¬ 
ванием конденсированной фазы углерода и для рсі получим 

’к рсі = \ (і& /с'со, + іе рссі,) - іе р°с . 

Іерсі = —17,0095; 1ерсі 2 = —3,434; 1§*РС 2 С1 6 = —3,615. 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ ГАЗООБРАЗНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ХЛОРА С УГЛЕРОДОМ [28) 
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Степень диссоциации составляет а = 6,1 -10 4 , Д6350 к — 

_ _4б 023 Дж/моль. При 500 К и суммарном давлении газовой фазы 
1 атм рссі, — 0,951 атм, ц = 0,0253; !д реи = —1,310; Л6г з00К == 
= —25 081 Дж/моль. При 658 К І^рсц = —0,487; рссі, = 0,673, Іе К = 
= І8(Рссц/рЬ 2 ) = 0,804, ДС| 58К = —10 125 Дж/моль. При 1000 К 
І8 РСІ2 = —0,0026; 1§грссц = —2,217 н ід р С і = —3,414 (другие компонен¬ 
ты газовой фазы присутствуют в значительно меньшнх количествах). ц = 
= 0,988, і§ К = .—2,212 и ДС 0 юоо к = 42 350 Дж/моль. При 2000 К СС1 4 
диссоциирует на С гр и атомарный н молекулярный хлор по реакциям 
ССЦ = С гр + 4С1 н ССЦ = С Г р + 2СІ2. Концентрация ССЦ очень мала, 
Ід рссі, = —5;090; С1 = 51,3%; СЬ = 49,6%. Из соединений хлора с угле¬ 
родом максимальное содержание С 2 СІ 2 составляет 0,06%. Энергия Гиббса 
образоваиня ССЦ из компонентов в стандартных состояниях при 2000 К 
положительна и равна 170 900 Дж/моль. Для энергии Гиббса образования 
ССЦ нз компонентов в стандартных состояниях получим: 

Г, К 298-350 350-1000 1000-2000 

ДО- —125910+228,24Г —93580+135.93Г —86200+128,557’ 

Туркдоган [26] приводит уравнение: Д От = —84 935 + 129,247(298— 
—2273 К), которое хорошо согласуется с этими данными для интервала 
1000—2000 К и существенно расходится для температур <1000 К- Однако 
при пониженных температурах система ССЦ—СЬ— С содержит комплекс 
хлоридов углерода и атомарный хлор. 


3. СИСТЕМА Вг—С 

В системе Вг—С известны газообразные соединения: СВг, СВг 2 , СВгз и 
СВг 4 . Соединение СВг 4 существует и в конденсированном состоянии. В ра¬ 
боте [25] приведены температуры сублимации 454 К и испарения 463 К. 
Тепловой эффект испарения составляет 38 075 Дж/моль. Отсюда для ДО г 
получим: Лб+исп = 38 075—82,237. Температура плавления СВг 4 состав- 
лиет 366,75 К, ДЯ ГОІ = 3975 Дж/моль, ДО щ, = 3975—10,847. Для субли¬ 
мации СВг 4 при ^366,75 К получим ДС§ = 42 050—93,077. Стандарт¬ 
ная энергия Гиббса образования СВг 4 из компонентов в стандартных со¬ 
стояниях, по данным [25], составляет: 

Д С° т = 83 680 — 47,567. (18.8) 

Для кристаллического СВг 4 энергия Гиббса определяется выражением: 

ДС+ = 41 630 + 45,507. (18.9) 

Термодинамические константы газообразных соединений системы 
Вг—С приведены в табл. 18.4 [28]. Давление насыщенного пара Вгг вы¬ 
числено по данным [12]: 1{гр%г2 = —1706/7+5,155. 

По данным табл. 18.4, используя константы атрмизации СВГ4, Вгг н С, 
вычислим энергию Гиббса образования СВг 4 , газообразного, жидкого и 
кристаллического из компонентов в стандартных состояниях. 

СВг 4(г) ; Д С°т= 124 300-61,927(298-331 К); 

СВг 4(г) ; ДСр — 58980+135,487(331—500 К); 

СВг 4(ж); ДО°г = 86 236+20,297(298-367 К); (18.10) 

СВг 4(кр) ; ДС°г = 82 260+31,137(298-367 К). 

Из этих данных, как и из уравнения (18.9), следует, что конденсиро¬ 
ванное состояние СВг 4 является метастабильным. Стабильно может суще¬ 
ствовать лишь газообразный СВг 4 . 
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ТАБЛИЦА 18.4 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Вг—С 


Параметры 


-1&Р%г г 

-іе/с'вг. 



-І&РС 

-•ёРСВг. 



Температура, 

К 


298 

331 

463 

500 

1000 

0,568 

0,000 

0,00 

0,000 

0,000 

28,3227 

24,962 

16,268 

14,6560 

4,4885 

54,0939 

48,208 

32,975 

30,1472 

12,3835 

94,3118 

83,799 

56,593 

51,5441 

19,8283 

124,9858 

110,757 

73,942 

67,1107 

24,2522 

156,8218 

138,654 

91,644 

82,9210 

28,2882 

117,6033 

105,127 

72,846 

66,8570 

29,2932 

2,377' 

1,715 

0,000 

0,000 

0,000 


Стандартная энергия Гиббса образования СВг 4 ( Г \ для реакции С гр + 
+ 2Вг 2 (ж) = СВг 4(г> , по данным [251, А С° т = 83 680—47,567 (298-331 К) 
и по табл. 18.4 [12] ЛС° Т = 124300—61,927(298—331 К) существенно раз¬ 
личается. Однако общее заключение не изменяется. Бромид углерода 
СВг 4(г) образуется при положительной энергии Гиббса, т. е. давления на¬ 
сыщенного пара СВг 4 при этих температурах существенно меньше 1 атм. 

4. СИСТЕМА І-С 

Температура плавления иода составляет 386,75 К, температура кипения 
(испарения в виде Ь) 458,65 К [25]. 

Для давления паров иода получены уравнения: 

•е РЬ = -3137/7+7,129 (298-386,75 К); АС° Г = 60 050-136,497; 

•ё РІ = -2420/7+5,277 (386,75-458,65 К); А С° т = 46 333-101,037. 

Температура плавления соединения СІ 4 444 К, а С 2 І 4 — 466 К и 
ЛЯ/.298 (С 2 І 4 ) = 307,1 кДж/моль. Термодинамические константы системы 
I—С приведены в табл. 18.5. 

Изменение энергии Гиббса СІ 4 ( Г ) в стандартном состоянии по 
табл. 18.5 составляет: 

ДО°г = 307 890 — 223,267 (298—386,75 К); 

АСг = 220 890 + 121,637(500—1500 К). 

По данным [25], А С° т = 306 690—153,647 (298—386,75 К). 

Тепловые эффекты совпадают, но имеется существенное различие в 
значениях энтропии. Однако Ав рассматриваемых интервалах темпе¬ 
ратуры положительная величина, что свидетельствует о том, что р сі 4 <!С 
<1 атм. 

Кроме того, указывается ]25], что в данной системе образуются соеди¬ 
нения С 2 І 2 и С2І4 в газообразном и С 2 І 4 в конденсированном состоянии. 
Однако данные для термодинамической оценки этих соединений отсутст¬ 
вуют. 


Таким образом, термодинамический анализ показал, что химические 
соединения с углеродом в конденсированном состоянии образуют все эле¬ 
менты групп I— ѴІІА, в том числе все лантаноиды и, по-виднмому, акти¬ 
ноиды, хотя по многим актиноидам термодинамические константы неиз- 
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вестны. Отсутствуют данные и о 
карбидах франция, радия, тех¬ 
неция и рения. 

Щелочные элементы образу¬ 
ют многочисленные композиции 
в кристаллическом состоянии и 
не обнаруживают химических 
соединений в газообразном со¬ 
стоянии, по-видимому, вслед¬ 
ствие различия испаряемости 
компонентов н недостаточности 
сведений об энергии атомизацин 
газообразных молекул щелочных 
элементов с углеродом. 

Щелочноземельные элемен¬ 
ты образуют карбиды вида 
Ме С 2 в кристаллическом состоя¬ 
нии. Газообразные соединения 
этих элементов также не 


ТАБЛИЦА 18.5 


Параметры 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ I—С (28) 


Температура, К 




298 

386,75 

458,65 

500 

1000 


3,391 

0,981 

0,00 

0,00 

0,00 

0,00 

21,2086 

15,129 

11,922 

10,4953 

2,5172 

-0,1746 

39,2752 

29,098 

23,730 

21,3423 

8,0500 

3,5925 

69,6646 

51,097 

41,302 

36,9456 

12,6663 

4,5254 

92,8308 

67,475 

54,098 

48,1461 

15,0576 

4,0093 

115,2691 

82,993 

65,967 

58,3935 

16,3757 

2,3905 

117,6033 

88,805 

73,614 

66,857 

29,2932 

16,7723 


обнаружены, по-виднмому, по той же причине, что и для элементов группы 
ІА. Наиболее вероятно образование газообразных элементов в этой группе 
для бериллия в барня. 

Элементы группы ША, а также все лантаноиды и, вероятно, актинои¬ 
ды образуют карбиды в кристаллическом состоянии и газообразные соеди¬ 
нения с углеродом. Прн этом многие из лантаноидов образуют серии га¬ 
зообразных молекул вида Ме С, Ме С 2 и Ме С 4 . 

В группе ІѴА для титана обнаружена та же серия газообразных моле- 
кул ТіС, ТіС 2 и ТіС 4 . Для гафиня установлено газообразное соединение 
НІС. Для циркония данные о газообразных соединениях в литературе от¬ 
сутствуют. Предположительно оценена энергия атомизацин и константа 
атомизацин газообразного соединения 2гС. 

® группе ѴА ванадий, подобно титану, образует газообразные соеди¬ 
нения ѴС, ѴС 2 н ѴС 4 ; для ниобия и тантала газообразные соединения с 
углеродом не обнаружены. 

В группе Ѵ1А для хрома наряду с карбидом в кристаллическом состоя¬ 
нии установлено газообразное соединение СгС 2 ; для молибдена и вольфра¬ 
ма установлены только карбиды в кристаллическом состоянии. 

В группе ѴІІА карбиды в кристаллическом состоянии исследованы 
только для марганца, для технеция и рения высказывается вероятность 
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образования карбидов в кристаллическом состоянии, однако термодинами¬ 
ческие данные отсутствуют. Газообразные соединения элементов этой 
•группы с углеродом, по-вцдимому, не образуются. 

В группе ѴІІІА образование карбидов в метастабильных состояниях 
установлено только для триады железа (Ре, №, Со). Газообразных соеди¬ 
нений элементов для этой триады с углеродом ие обнаружено. Для двух 
других трнад: рутений, роднй, палладий и осмий, нрнднй, платина карбиды 
в метастабильном н конденсированном состоянии получены для рутения и 
родия при сверхнизких температурах. Газообразные соединения с углеро¬ 
дом прогнозируются для всех платиноидов. Расчеты показали, что над ука¬ 
занными системами при высоких температурах процессы образования газо¬ 
образных соединений платиноидов получают существенное развитие. 

Элементы группы меди (Си, Ад, Аи) и цинка (2п, Сб, Нд) ни газо¬ 
образных, ни конденсированных стабильных соединений с углеродом не 
образуют. Однако химическим способом удается выделить метастабильные 
фазы карбидов цинка (2пС 2 ) н ртутн (НдС 2 ). 

В группе ШВ бор и алюминий образуют и карбиды, н газообиразные 
соединения с углеродом, однако галлий, нндий и таллнй ни тех, ни других 
не образуют. 

В группе ІѴВ углерод образует карбид кремния, и установлен ряд 
газообразных соединений кремния с углеродом. Однако с германием угле¬ 
род образует только газообразные химические соединения, а для олова н 
свинца ни кристаллических, ни газообразных соединений не установлено. 

В системе N—С установлено образование рида химических газообраз¬ 
ных соединений, однако процессы их образования протекают лишь при 
высоких температурах. Углерод образует и газообразное химическое соеди¬ 
нение СР с фосфором и не образует соединений с другими элементами 
группы ѴВ: мышьяком, сурьмой и висмутом. 

С элементами группы ѴІВ углерод образует газообразные соединения 
вида СМе и СМе 2 с кислородом, серой и селеном и не образует с теллуром 
и полонием. 4 

Элементы группы ѴІІВ образуют газообразные химические соединения 
с углеродом, некоторые из которых при умеренно низких температурах су¬ 
ществуют н в конденсированном состоянии. 

Существенным моментом термодинамического анализа карбидов, про¬ 
веденного выше, было выявление наиболее термодинамически стабильных 
систем, переход которых из конденсированного состояния в газообразное 
происходит без изменения состава конденсированной фазы — конгруэнтно. 

Карбиды щелочных и щелочноземельных элементов не имеют азео¬ 
тропных составов и испаряются с потерей металлического компонента. 

Элементы группы ША и лантаноиды, кроме самария, европия, тулия 
и иттербия, при высоких температурах испаряются конгруэнтно. Однако 
для большей части лантаноидов наинизшие температуры, прн которых 
испарение карбидов приобретает конгруэнтный характер, выше температур 
плавления карбидов. Исключением из этого являются карбиды лютеция 
(ІдіСг), празеодима (РгС 2 ), церня (СеС 2 ), возможно, лантана, иттрия и 
гадолиния. Другие карбиды этой группы имеют температуры начала конг¬ 
руэнтного испарения в интервале 3000—3900 К. 

В группе актиноидов карбид ТЬС 2 конгруэнтно испаряется в широком 
интервале температур. В системе И—С в интервале 1870—2150 К конгру¬ 
энтно испаряется карбид 1ІС 2 _*; при высоких температурах ІІС У . Карбиды 
плутония не имеют конгруэнтных составов. 

В группе ІѴА карбид титана ТіС конгруэнтно испаряется при темпе¬ 
ратурах >2490 К; карбиды циркония и гафиия испаряются конгруэнтно в 
широком интервале температур. 

В группе ѴА карбид ѴС приобретает конгруэнтность только из распла¬ 
вов при температурах >3000 К; конгруэнтен в широком интервале темпе¬ 
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ратур МЬС. Однако Та 2 С конгруэнтно испаряется лишь при температурах 
<3700 К. 

В' группе ѴІА карбиды хрома не имеют конгруэнтных составов н испа¬ 
ряются с потерей хрома. В системе Мо—С прн температурах >1500 К 
конгруэнтен Мо 2 С, а в системе \У—С \Ѵ 2 С — >3000 К. 

В группах ѴІІА и ѴІІІА конгруэнтно испаряющиеся карбиды отсут¬ 
ствуют. 

Из числа конгруэнтных карбидов следует отметить карбид бора В 4 С, 
который, по нашим расчетам, конгруэнтно испаряется при температурах 
>2600 К, и карбид кремния 5іС, который конгруэнтно испаряется при 
температурах >2850 К. Эти температуры несколько ниже их температур 
плавления. 

Таким образом, к наиболее стойким карбидам, переход которых из 
конденсированного состояния в газообразное является конгруэнтным в 
широком интервале температур, относятся ШС, ЫЬС, 2гС, Та 2 С и ТЬС 2 ; 
температуры плавления этих карбидов соответственно равны: 4163, 3886, 
3803, 3603 и 2928 К- 

Глава 1 9 

СОЕДИНЕНИЯ ВОДОРОДА С АЗОТОМ 

Константы атомизации азотных молекул Ы 2 приведены в табл. 19.1. 

ТАБЛИЦА 19.1 


КОНСТАНТЫ АТОМИЗАЦИИ МОЛЕКУЛ Ы 2 ПО ДАННЫМ [28) 


г. к 

-'в К'м г 

Т. К 

-'В К'м, 

Г. К 

—>В К N. 

Г, к 

ІвК'и, 

289,15 

159,6203 

2500 

13,0754 

4700 

3,6167 

7600 

0,5765 

300 

158,5990 

2600 

12,3016 

4800 

3,3908 

7800 

0,7552 

400 

117,4236 

2700 

11,5848 

4900 

3,1740 

ИЯІТІІШ 

0,9256 

500 

92,6859 

2800 

10,9188 

5000 

2,9656 

8200 

1,0882 

600 

76,1730 

2900 

10,2985 

5100 

2,7652 

8400 

1,2436 

700 

64,3638 

3000 

9,7192 

5200 

2,5723 

8600 

1,3923 

800 

55,4968 

3100 

9,1770 

5300 

2,3866 

8800 

1,5347 

900 

48,5928 

3200 

8,6685 

5400 

2,2075 

9000 

1,6713 

1000 

43,0641 

3300 

8,1905 

5500 

2,0347 

9200 

1,8023 

1100 

38,5363 

3400 

7,7404 

5600 

1,8680 

ш 

1,9281 

1200 

34,7599 

3500 

7,3158 

5700 

1,7069 

9600 

2,0490 

1300 

31,5619 

3600 

6,9146 

5800 

1,5512 

|к*ЩД 

2,1654 

1400 

28,8186 

3700 

6,5348 

5900 

1,4006 

ІМі [Щ 

2,2774 

1500 

26,4393 

3800 

6,1749 

ШШ 

1,2547 

ІгХФгІ 

2,5400 

1600 

24,3559 

3900 

5,8331 

6200 

0,9768 

Ш 1 .!; 

2,7800 

1700 

22,5164 

4000 

5,5083 

6400 

0,7154 

11 500 

3,0003 

1800 

20,8802 

4100 

5,1992 

6600 

0,4693 

12 000 

3,2028 

1900 

19,4154 

4200 

4,9045 

6800 

0,2369 

12 500 

3,3896 

2000 

18,0962 

4300 

4,6234 

7000 

0,0171 

13 000 

3,5622 

2100 

16,9020 

4400 

4,3549 

7200 

—0,1911 



2200 

15,8157 

4500 

4,0981 

7400 

—0,3887 



2300 

14,8233 

4600 

3,8523 





2400 

13,9132 








Водород с азотом образует химические соединения: N14, ЫН 2 , N11.4, 
^Н 2 , Ы 2 Н 4 и Н^. Кроме того, образуются аналоги по составу ^Н 2 : 
транс-^Нг, цис^ 2 Н 2 и 1,1^ 2 Н 2 . Однако последние имеют меньшие энер- 
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о ^^СМ^гОЮ-^СООт}*^ 
см С0О-С0--П0С-О0) 
со см —« ЮСОСМСОСОСОО-- 

Й Г ^ ® 2 2Й ^ о? оо* сі со" 
І-'-іО'— С0С01"- — юоооог- 

СМ СМ — — — —. 


„ а: х х * = г „ * * = 

;- 2 г 1 г - 2 '■ 2 ,2 ч 2 ѵ 2 Ч І ѵ 2 ѵ 2 ^2 ѵ 2 

_ьд ^ио _ьд ^ио ^ио ^ьр ьр ьр ъо ьо ьо ъд 

і і і і і і і і і і т т 


гии атомизации [7], поэтому анализ газовой фазы N2— ЬЬ можно прово¬ 
дить без их учета. В системе N2—Нг, кроме соединений азота с водородом, 
очевидно, необходимо учитывать однородные компоненты: Н 2 , Н, N2, N и 
N 3 . Константы атомизации компонентов системы N2—Нг приведены в 


констант 

атомизации азота получены 

следующие уравнения: 

г, к 

298—1000 

1000—2000 

1§г «(, 

—49 514/7+6,450 

—49 936/7+6,872 

г, к 

2000—3000 

3000—4000 

»В К'к, 

—50 262/7+ 7,035 

—50 531/7+7,124 

т, к 

4000—10 000 

10 000—20 000 

1§Г*'ы 2 

—51 905/7+7,468 

-55 336/7+7,809 (19.1) 


При расчетах состава газовой фазы необходимо решить два урав¬ 
нения: 

2р=Рн г +Рн+Ры 2 +Ры+Рш+Рын 2 +РкНз+Рк 2 №+ 

+Ры 2 н,+Рнкз+Рк 3 ; 

2р н =32р ы . (19.2) 

При производстве аммиака ЫН 3 используется повышенное давление. 

Подставляя константы и выражая компоненты газовой фазы через 

Рм и р н , получим: 

2 р^р> н + р н+ ^рѴНР» + ^ + 

■ рыр^і . рнр \ і , ркр\і ■ Р^р\і ■ 

+ К'ш, К'гШз К'МзНз К'іЧ 2 Н, т 

■ Р^рн ■ рѴ.. (19.3) 

+ К'ш 3 к% ’ 

2р=рн( 1 +жг + ’Ш^) +Р ^(~К% + ЖЙГ + 

+ жУ +л ^шГ +р ^ЖнГ + 

+ 'А' + ж + ж)- (ИМ > 

'"(’+жг) =' , Ч 3 +-^-) +л (-^+ 

+ ТЙГ) + Л(ТЖ7+^ Г )' 

Решение этой системы возможно с использованием ЭВМ методом ит- 
терацнй. Однако, учитывая, что при относительно невысоких давлениях 
(до ІО 3 атм) основными компонентами газовой фазы будут N2, Нг н ЫНз, 
получим: 


ж л+ ік^ + -ш: рыр!к '' 


2р =жт^+- 

рѴ^'н 2 =зр^/к^ 
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В результате совместного решения уравнений (19.6) и (19.7) получим: 

5.І96КЙІ 6 Кй, 5 р^ 2 /ЛЪін 3 +Річ 2 — 2р=0. (19.8) 

Введем обозначение К (і; 5 К$' 2 5 /К'ті 3 =А. Константа А представляет 
собой константу диссоциации МН 3 по реакции МН 3 = -^- Ы 2 +1,5Н 2 . Из¬ 
менение энергии Гиббса при образовании из компонентов в стандартных 
состояниях, поданным [19] н [26], выражено уравнениями: 

А СЪ = —53 723+116,527 (298—2273 К); 

/С=1е(рын 3 /р(/ 2 2 р К > = 2806/7—6,086. (19.9) 


Как видно нз табл. 19.3, константы А, рассчитанные по энергиям ато- 
мизации, удовлетворительно согласуются сданными [19] для К, за исклю¬ 
чением комнатной температуры. Для рк 2 , решая уравнение (19.8), по¬ 
лучим: 


ргч 2 = (— 2+Ѵ 4+5,1962рЛ)/5.196Л. 


(19.10) 


Результаты расчета газовой фазы при Ер, равном 1 и 400 атм, приве¬ 
дены в табл. 19.3. Прн этом р к 2 рассчитано по упрощенному уравнению 
(19.10). 

Из табл. 19.3 следует, что в системе N2—Нг образуется практически 
лишь одно химическое соединение N1+ (аммиак). При давлении 1 атм н 
500 К это соединение существенно диссоциирует (а=84%). При повыше¬ 
нии давления в системе до 400 атм степень диссоциации N1+ снижается — 
при 500 К до 7,7% и при 700 К составляет 41%, в то время как при 
2р=1 атм ЫНз при этой температуре диссоциирует почти на 100%. Приме¬ 
си других азотных соединений водорода остаются на низком уровне как 
при 1 атм, так и прн 400 атм. 

Для степени диссоциации МН 3 в системе N2—Н 2 при {П/И}—3 полу¬ 
чим следующее уравнение: 


( =2,6Л2р/ [ (4+5,2Л2р) ,/2 —2], 


(19.11) 


где а — степень диссоциации в долях единицы. 

Аммиак, кроме газообразного, может находиться в конденсированном 
состоянии (7 ПЛ = 195,43 К и 7 КИ п= 239,73 К). 

Для давления насыщенного пара аммиака по данным [25] получим: 

'КР°ин,=—1293/7+5,395 (195,43—239,73 К). (19.12) 

Для реакции испарения ЫНз изменение энергии Гиббса составляет: 
ПНз( ж) = ЫНз( Г ,; Л6+=24 756—103,297. 

Если экстраполировать уравнение (19.11) на более высокие температу¬ 
ры, то при повышенных давлениях температуру конденсации получим: 


р, атм 

1 

10 

100 

400 

1000 

2977 

5276 

7, К 

239,73 

294,2 

380,80 

(463) 

(540) 

(673) 

(773) 

і ё л 

5,448 

3,335 

1,221 

—0,054 

—0,986 

— 1,897 

—2,423 

1 ёК 

5,619 

4,352 

1,283 

—0,026 

—0,890 

— 1,917 

—2,456 

а 

0,0017 

0,006 

0,021 

0,047 

0,108 

0,142 

0,193 


Однако критическая температура конденсации аммиака, по данным 
[82], составляет 405,55 К при критическом давлении аммиака 111,5 атм. 
Отсюда следует, что конденсированная фаза І4Нз при температурах 
>405 К не может быть получена. 
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В качестве примера выше приведены значения степени диссоциации 
КНз при температурах конденсации ЫНз в зависимости от суммарного дав¬ 
ления газовой фазы в интервале 239,73—773 К- Константа А рассчитана 
по уравнению 

ід А =2735/7—5,961, (19.12а) 

а также по уравнению для К с удовлетворительной сходимостью. 

Сопоставление приведенных выше данных с температурами конденса¬ 
ции газообразного ЫНз в зависимости от давления в системе показывает, 
что при 400 атм допустимая температура, при которой образующийся N143 
может конденсироваться, должна быть не выше 460 К- Однако эта темпе¬ 
ратура уже выше критической 405 К. Переход из газообразного состояния 
в конденсированное позволяет выводить из газообразного состояния конеч¬ 
ный продукт и увеличивать степень превращения азота и водорода в ко¬ 
нечный продукт — аммиак. С этих позиций оптимальная температура, при 
которой необходимо вести процесс, не должна превышать критическую тем¬ 
пературу конденсации N143. Вместе с тем прн пониженных температурах 
процесс химической реакции образования ЫНз из компонентов будет мед¬ 
ленным, поэтому оптимальная температура может быть выше, но близка к 
критической температуре конденсации. Существенную роль в ускорении 
процесса образования конечного продукта могут играть соответствующие 
катализаторы. Но это выходит за рамки нашего анализа и требует спе¬ 
циального рассмотрения. 

Поскольку при давлении 1 атм аммиак интенсивно диссоциирует уже 
при относительно невысоких температурах, в газовой фазе появляются 
неравновесные активные атомы азота в значительно больших концентраци¬ 
ях, чем при диссоциации молекулярного азота. Это свойство используют 
для получения нитридов, в том числе и метастабильных прн заданных 
условиях по отношению к молекулярному азоту. 


Глава 20 

ць-'-—. СИСТЕМЫ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ 

С АЗОТОМ 

1. СИСТЕМА и—N 

В системе У—N. как следует нэ диаграммы состояния (рис. 20.1) [27], об¬ 
разуется химическое соединение ЫзЫ. Имеются данные [19] об образова¬ 
нии в газообразном состоянии молекул У^ Для давлений насыщенного 
пара лития по данным [28] получены уравнения: 

Ій р1і=— 8303/7+5,6627 (298—453,69 К); 

РІі =—8020/ Т+ 5,0395 (453,69—1000 К); (20.1) 

І8РІі=— 7764/Г+4.7831 (1000—1611 К). 

В насыщенном паре литня, кроме атомов У, образуются молекулы 
У 2 . Константа диссоциации К'и а > по данным [28], определяется уравне¬ 
ниями: 

1 е ки=—5466/74-4.3643 (298—1000 К); 

•К ЯЦ=-5599/74- 4,4972 (1000—2500 К) - (20.2) 

Из уравнений (20.1) и (20.2) получим: 

■е РІІ 2 =— И 140/74-6,961 (298—453,7 К); 



!е РІ І2 =— Ю 574/74-5,715 (453,7—1000 К); (20.3) 

Іе р°и 2 =—9930/74-5,069 (1000—1611 К). 

Для суммарного давления насыщенных паров лития получим: 

Іе 2р° и = -8303/74-5,663 (298—453,69 К); 

•К 2р° Ьіх = -8026/74-5,051 (453,69— 1000 К); (20.4) 

!е 2 Ри,= —7899/74-4,904 (1000—1611 К). 


,. Массобое содержание, У 
Ц N 

0 10 20 30 00 50 



Рис. 20.1. Диаграмма состояния И—N 


Температура кипения лнтия 1611 К при содержании У 2 в насыщенном 
паре 8%. По данным [19] для насыщенного пара литня получены следую¬ 
щие уравнения: 

І8 Ріі=— 8383/74-5,686 (298—453,6 К); 

•К РІі=— 8091/74-5,044 (453,6—1000 К); (20.5) 

іеР іі= —7832/74-4,784 (1000—1600 К); 

*е Р°ц 2 =—10 979/74-7,124 (298—453,6 К); 

РІ І2 =— 10 319/74-5,668 (453,6—1000 К); (20.6) 

•б Р°ы 2 =—9730/74-5,081 (1000-1600 К). 

Температура кипения лития по уравнениям (20.5) и (20.6) составляет 
1620 К и концентрация молекул У 2 11%. В справочной таблице [39] при¬ 
ведена температура кипения 1615 К. Таким образом, данные о давлении и 
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составе насыщенного пара лнтня вполне удовлетворительно согласуются. 
Для константы атомнзацнн азота по данным [28] получены уравнения: 

І 8 /С'м,=—49 514/74-6,450 (298-1000 К); 

І 8 7С' М = —49936/7+6,872 (1000-2000 К). (20.7) 

Для константы реакции образования газообразного нитрида литня 
ЬМ [19] и+7^ г =Ш г [обозначим І8(Рим/Р^, а и) =| Вполуче¬ 
ны уравнения: 

<8 ТСим——17 466/74-4,296 (298—453,6 К); 

1 8 /С ЬІІЧ) = —17 167/74-3,636 (453,6—1000 К); (20.8) 

•8 ТСим=—16 935/74-3,405 (1000—1600 К). 

Учитывая, что константа атомизации 7Сщм=р и Рм/рі.ім=Ри7Скі 2 / 



>8 ТС' им =—15 594/7+4,592 (298—453,6 К); 

>8 ТСцім= —15 612/7+4,629 (453,6—1000 К); (20.9) 

>8 ТС'им=—15 807/7+4,814 (1000—1600 К). 

Энергия атомизацни УЫ г , с учетом уравнения взаимосвязи константы 
с До для двухатомных молекул, равна 256 кДж/моль. 

Для химического соединения Ы 3 Ы изменение энергии Гиббса образова¬ 
ния из компонентов в стандартных состояниях приведено в ряде спра¬ 
вочных изданий. По данным [27]: 

ЗУ = V 2 ^=У 3 [+ ДО°у=—198 740+143,097 (298—452 К); 

ЗУж + ‘/ 2 ^=УзМ; ДС° Г =—209911+167,787 (452—777 К). 

По данным [26]: 

ЗУж+'/гІ+^УзЛ; ДС° Г =—200832+159,47 (454—1273 К). 

По таблицам справочника [19] получим: 

ДС° Г =—197 974+147,037 (298—454 К); 

ЛС ° Т =—207 422+167,827 (454—1088 К); (20.10) 

ДС^—196 150+ 156,577(1088—1300 К); 

Сопоставление данных об изменении энергии Гнббса образования 
нитрида литня показывает нх удовлетворительное согласие. Для давления 
азота над У 3 И из уравнений (20.10) получим: 

І8 Рім г • с 6 ы=—20 680/7+15,359 (298—454 К); 

І8Р[\і г • 4.і=— 21 667/7+17,531 (454—1088 К); (20.11) 

І8 Рі\і 2 • о 6 и=—20 490/7+16,449 (1088—1300 К). 

По уравнению (20.11) получим давление азота 1 атм прн 1246 К. Дав¬ 
ление насыщенного пара лнтия при этой температуре составляет 0,037 атм. 
Следовательно, диссоциация У 3 И прн 1246 К является ннконгруэнтной. 

Однако, как показал предварительный анализ, прн 1000 К диссоциация 
УэЛ приобретает конгруэнтность. 

Для расчета конгруэнтного перехода нитрида лнтня используем балан¬ 
совое уравнение 2р и =32р м , илн, учитывая 2р и =р и +2р иі +р и |ч|, 
2р м =/++2річ г +Рим. получим: 

Р ц+2Р и 2 =3р і\і+0р м 2 +2 р ьік • 
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В рассматриваемом интервале температур р ы и Риы^Ры* и 
<р ь в качестве первого приближения используем уравнение 

Ііі-Чр*. (20-12) 

Учитывая константу образования У 3 Ы по уравнению (20.11) н под¬ 
ставляя в уравнение (20.12), получим: 

Ри« брі ; К (20. 11 ) - (20.13) 

Термодинамические константы системы У—N и результаты расчета 
диссоциации У 3 Ы приведены в табл. 20.1. 

ТАБЛИЦА 20.1 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Ьі— N 
И ГАЗОВАЯ ФАЗА ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ЬЬЫ 



Как следует нз табл. 20.1, концентрация атомарного азота н молекул 
УИ пренебрежимо мала, а содержание У г в газовой фазе достигает 1/& 
лишь при температуре ~ 1000 К- Для активности литня в продуктах дис¬ 
социации получим уравнения: , 

>8 аи=— 1506/7+0,919 (298—453,69 К); 

І8 с и = —1948/7+1,893 (453,69—1000 К). (20.14) 

По уравнению (20.14) прн 1029 К активность лнтия равна 1. Следова¬ 
тельно, прн температурах >1029 К нитрид лнтия теряет конгруэнтность и 
реакция диссоциации протекает по уравнению: 2ЫзК=6Ы ж + N 2 . Однако 
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эта температура соответствует равновесному разложению нитрида лнтия. 
В условиях открытой системы рассмотрим баланс потоков, т. е. 2ш 
= 6шм 2 . Если не учитывать ш и2 , то ш и =6гом 2 или 

І8 Ри = у [6І8 РІі+18 К ( 20 . 11 ) + у 1§(28,013/6,939)]. (20.15) 

Для интервала 600—1000 К получим: 

'В а и=—2071/74-1,982. (20.16) 

Активность лнтия, равную 1, по уравнению (20.16) получим при 
1045 К, что близко к температуре плавления' ЩИ на диаграмме состояния 
Ы—N. 

Для суммарного давления газовой фазы и основных компонентов над 
ЫзИ получим: 

7. К 298—453,69 453,69—1029 

1 ё%Р — Ю071/Г+7.230 —9970/7+ 7,002 

'В Ри — 10 071/Г+7.157 —9963/7+6,920 

& Ри г —14 676/7+9,953 —14 456/7+9,469 

'8 Р н 2 —10 071/7+6,379 —9975/7+6,169 

2. СИСТЕМА N3—N 

Для системы ІМа N указывают [27] на существование двух химических 
соединений ЛІазЫ и ІЧаМз. В работе [27] приведено уравнение для стан¬ 
дартной энергии Гнббса прн образовании соединения 1\іаМ 3 нз компонентов 
в стандартных состояниях: , 

2 /з№+К 2 = 2 /з№Кз; А0°у= 14 226+179,08 7. 

Вместе с тем отмечается, что температура диссоциации ЫаЫ ; , равна 
573 К. Эти данные противоречивы, так как если принять, что реакция дис¬ 
социации /з№Ыз= 2 /з№+^, то по уравнению для ДОу-^аМэ) при 573 К 

получим 1др[м 2 = 10,65, а при 298 К давление азота получим еще более 
высоким. 

Если принять, что более стабильным химическим соединением в систе¬ 
ме N3—N являете, нитрид ИадИ, диссоциация которого протекает по реак¬ 
ции 2№зЫ=6Ыа+Ы 2 , н при 573 К давление рщ 2 =1 атм, а давление насы¬ 
щенного пара натрия, согласно данным [28], выражено уравнениями: 
7, К 298—371,01 371,01—1000 

•йРыа —5601/7+5,297 —5338/7+4,587 

'В —3883/7+4,152 

•ё 2р°Ыа, —5378/7+4,696 

Температура кипения натрия равна 1154 К. 

Концентрация № 2 в насыщенных парах при температуре кипения со¬ 
ставляет ~ 10%. Прн 573 К ІЦ Рыв“ —4,729, то отсюда следует, что диссо¬ 
циация ИазИ имеет конгруэнтный характер, так как 6Я Ма >р^а- Изменение 
энтропии реакции образования ИазЫ принимаем средним между ЩИ и 
КзИ, т. е. 275 Дж/ (моль-К). Тогда для энергии Гнббса образования 
ИазИ нз компонентов в стандартных состояниях получим: 

7, К 298—371,01 371,01—573 

до г —142 000+2337 —157 575+2757 (20.18) 

1ВРм,«йа -7416/7+12,17 —8230/7+14,363 

Очевидно, что уравнение (20.18) требует-проверки. Конгруэнтность 
ИазИ возможна лишь при температурах <25 °С. 
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3. СИСТЕМА К—N 


Указывается на образование двух химических соединений калия с азотом: 

и КИз [271. Температура плавления КзИ составляет 616 К, а КМз— 
660 К Температура диссоциации КзИ 628 К. В справочнике [15] указан 
тепловой эффект образования К+ из компонентов в стандартных состоя¬ 
ниях при 298 К АД?. 298 =—73 220 Дж/моль. 

Для насыщенного пара калня получено: 

Т, К 298,15—336,86 336,86—1000 

|^р° к —4640/7+4,9625 —4394/7+4,230 (20.19) 

| 8 К' Кі —2722/7+3,813 (298—1000 К) 

1 8 2р в к, - -4417/7+4,300 

Концентрация молекул Кг в насыщенном паре калня при температуре 
кипения составляет 6%. Учитывая, что при 628 К Ры 2 п Р н диссоциации 
КзИ равно 1 атм, а тепловой эффект реакции 2КзИ=6Кж+Мг равен: 
2ДЯ^,298(КзЫ)+6(АДКкр—АЯкж) = АЯ=160 326 Дж/моль. 

Изменение приведенного потенциала в случае линейной зависимости 
составит ДФ Г =160 326/628=255,36 Дж/ (моль • К). Отсюда для указан¬ 
ной реакции получим: 

Т, К 298—336,86 336,86—628 

ДС° Г 146 440—213,027 160 326—255,367 

\ ёРщ . а \ -7649/7+11,178 -8374/7+13,338 (20.20) 

При конгруэнтном испарении Ры/= 6 Рк- Из уравнений (20.19) и 

(20 ^тГкі! ч» 

<478 К, согласно приведенной выше оценке, диссоциация КзМ имеет кон 
груэнтный характер. Константа атомизацни молекул Кг 

298—336,86 336,86—1000 

І 8 ^ —2697/7+3,756 —2727/7+3,818 

Проверка на содержание молекул Кг в насыщенном паре показывает, 
что при 478 К нх концентрация менее 0,04%. Следовательно, нет необходи¬ 
мости их учитывать. Однако заключение о разложении нитрида калня и 
энергия Гиббса образования этого ннтрнда оценены приблизительно. 

4. СИСТЕМА КЬ—N 

Подобно другим щелочным системам установлены химические соединения 
вв.м и КШз [271, термодинамические константы которых неизвестны. Н 
сыщенный пар рубидия подобно другим щелочным элементам наряду с 
атомами содержит молекулы КЬ 2 . Термодинамические константы, согласно 
[28], можно описать следующими уравнениями: 

7, К 298,15—312,47 312,47—1000 

ІВРкь —4222/7+4,8568 —3990/7+4,1132 

ІЙРрь —5886/7+5,9774 —5422/7+4,4902 (20.21) 

_ -4005/7+1,1625 

іе^Ркь, 

1 е К' кы -2558/7+3,7362 (298—1000 К) 

Температура кипения рубидия составляет 962 К, концентрация молекул 
КЪ 2 прн температуре кнпення в насыщенном паре рубидия 7%. Принимаем 
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температуры плавления и диссоциации НЬ 3 М равными 608 и 645 К, т. е. 
средние между этими величинами для калия и цезия. Тепловой эффект 
образования принимаем таким же, как для нитридов калия и цезия: 

ДЯ&8=—73,22 кДж/моль, ДО П л(бКЬ) = 13 152—42.09Г. 

Изменение энергии Гиббса при образовании НЬзК из компонентов в 
стандартных состояниях получим: 

Т, К 298,15—312,47 312,47—1000 

2ДС° г (КЬзМ) —146 440+205,347 —159 590+247.43Г 

І8Рм 2 -а 6 кь —7645/Г+10,725 —8335/Г+12,923 (20.22) 

Конгруэнтность испарения КЬ 3 К согласно этим оценкам возможна при 
температурах <543 К- 


5. СИСТЕМА Се—N 


Температура плавления СззК 599 К, диссоциации 663 К, температура плав¬ 
ления СзКіз 587 К [27]. Термодинамические константы нитрида цезия 
СззК оцениваем аналогично предыдущим по температуре диссоциации 
СззК и изменению приведенного потенциала при температуре разложения 
нитрида. Для давления насыщенного пара цезия по данным [28] получим: 


7, К 

298,15—301,59 

301,59—1000 

>6 Рсв 

—3994/7+4,709 

—3766/7+3,954 

і8Рс 52 

—5686/7+5,865 

—5230/7+4,355 

•в Ко, 

— 

—2302/7+3,553 

'8 2р°сз, 

— 

—3781/7+4,003 


(20.23) 


* Температура кипения цезия составляет 944 К [39], концентрация мо¬ 
лекул Сзг в насыщенном паре при температуре кипения 7%. Изменение 
энергии Гиббса для плавления цезия при переходе от твердого состояния к 
жидкому на шесть атомов цезия [28] определяется выражением 

ДС ПЛ =12 576—41.70Г. 


Если принять тепловой эффект образования С5зN из компонентов 
таким же, как и для калия, —73 220 Дж/моль и температуру разложения 
663 К, то для Д С° т диссоциации С5зN с образованием 1 моля N2 получим 

Г, К 298,15—301,59 301,59—800 

Д С° т 146 440—198,147’ 159 016—239,84Г (20.24) 

І8 Р N2 ' о 6 С5 —7649/7'+10,349 —8305/7"+12,527 

По уравнениям (20.23) и (20.24) конгруэнтное испарение СзЫ воз¬ 
можно при температурах <590 К. 


Глава 21 

—- - НИТРИДЫ ЩЕЛОЧНОЗЕМЕЛЬНЫХ 

ЭЛЕМЕНТОВ 

Все элементы этой группы образуют кристаллические фазы вида Ме 3 К 2 . 

1. СИСТЕМА Ве—N 

Давления насыщенного пара бериллия по данным [28] выражены уравне¬ 
ниями: 



1 


Г, К 298—1560 1560—2745 

ІВРве —16 889/7+6,499 —15 676/7+5,720 (21.1) 

Для образования ВеЫ г и ВезЫ 2 из компонентов в стандартных состоя¬ 
ниях по данным [19] получим: 


Д 0° т 

‘В РВе % (21.2) 

7; к 

425 925—100,797 

—22 246/7+5,264 

298—1000 

416 203—90,837 

—21 738/7+4,744 

1000—2000 

398 360—82,177 

—20 806/7+4,292 

2000- 2745 

95 675+27,667 

—4997/7+1,444* 

2745—3000 

* Ів (РВеМ/рВеРЙа 2 )- 



ДО у- 

>8° Вс - Ры 2 (21-3) 

7, К 

—587 980+185,027 

—30 710/7+9,663 

298—1560 

—616 420+203,227 

—32 196/7+10,614 

1560—2473 

—490 553+152,307 

—25 622/7+7,955 

2473—2745 

— 1 372 680+472,047 

—71 695/7+24,655* 

2745—3000 


* !ВРве- РЩ- 

Из уравнений (21.2), (19.1) и (21.1) получим следующие уравнения 
для константы атомизацнн ВеЫ г : 

>8 Явем=— 19 400/7+4,520 (298—1560 К); 

'В Авеы=—20 075/7+4,953 (1560—2473 К); 

>8 Авеы=— 19 900/7+4,882 (2473—2745 К): 

'В А , вем=—20 119/7+ 4,956(2745-3000 К). 

Термодинамические константы системы Ве—N и состав газовой фазы 
прн равновесии Ве^г—Ве приведены в табл. 21.1. 


ТАБЛИЦА 21.1 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ 
И СОСТАВ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ 


Параметры 

Температура, К 

298 

1000 

1560 

| 2000 

2473 

2745 

3000 



Система Ве—N 




-'8 Рве 

50,745 

10,493 

4,328 

2,168 

0,619 

0,00 

0,00 

-І8 К'к 2 

159,620 

43,064 

25,138 

18,096 

13,289 

11,275 

9,719 

~*8 А Веы 

60,548 

14,880 

7,916 

5,085 

3,165 

2,370 

1,750 

— 18 °Ве • Ры„ 

93,347 

20,977 

10,023 

5,480 

2,405 

1,379 

—0,754* 



Равновесие Ве 3А2 —Ве 



—>8 Рн* 

93,347 

20,977 

10,023 

5,480 

2,405 

1,379 

— 

—■ВРн 

126,484 

32,021 

17,581 

11,788 

7,847 

6,327 

— 

*8 РвеЫ 

116,681 

27,634 

13,993 

8,871 

5,301 

3,957 

— 

— І8 2р 

50,745 

10,493 

4,328 

2,168 

0,612 

—0,018 

— 

Объемный 








состав,%: 








N2 

— 

— 

‘- 

0,05 

1,61 

4,01 

— 

ВеN 

— 

— 

— 

— 

0,002 

0,01 

— 

* '6 Р Ве • Рщ- 
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До 2000 К концентрация азота в газовой фазе составляет <0,05%. 
Над жидким нитридом в интервале 2473— 2745 К для суммарного давления 
газовой фазы и получим: 

1 8 2р=—15 723/Г+5.746; 1§ р Мз =—25 606/Г+7,949. 


Температура кипения составляет 2736 К. 

Диссоциацию Ве 3 К 2 рассчитываем по балансовому уравнению 

3 8/3 I 1 Ср 5/3 I РЪе(К'н,К) / _ 

— Р^+ІЫ +- РН- 

=Р°ы(К'щК) 1/ \ (21.4) 


Однако, как показывает анализ, слагаемыми р Ве м и рм при температу¬ 
рах <2400 К можно пренебречь и уравнение (21.4) упрощается (табл. 
21 . 2 ): 

3р ы 2 =Р Вс ми РВс=Зр вс К- 



ТАБЛИЦА 21.2 

СОСТАВ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ДИССОЦИАЦИИ 


Параметры 

Температура, К 

298 

1000 

1560 

2000 

2473 

2745 

3000 

~ ІВРВе 


12.987 

5,633 

2,877 

0,946 

0,226 

—0,318 

—■ВРіч* 


13,464 

6,110 

3,354 

1,423 

0,703 

0,159 

—•в Ры 

110,687 

28,264 

15,624 

10,725 

7,356 

5,989 

4,939 

“•б РВсИ 

111,415 

26,371 

13,341 

8,517 

5,137 

3,844 

2,871 

—1 ё2р 

61,151 

12,862 

5,508 

2,752 

0,821 

0,100 

—0,443 

—•б «Ве 

10,531 

2,494 

1,305 

0,709 

0,327 

0,226 

— 

Объемный 








состав, %: 








Ве 

■ВД21І 

75,0 

75,0 

75,0 

75,0 

74,98 

74,97 

N2 

■ШИ 

25,0 

25,0 

25,0 

25,0 

25,0 

24,98 

ВеИ 

В 

— 

— 

— 

0,005 

0,02 

0,05 


Для суммарного давления газовой фазы получим: 

Т, К 1000—2473 2473—3000 

1 ё%р —20 215/Г+7.353 —17 794/Г+6.374 

Температура кипения Ве 3 Ы 2 составляет 2790 К. В работе [22] приведе¬ 
ны данные по давлениям газовой фазы над Ве 3 К' 2 в интервале 1977—2673 К. 
Давления, в указанном интервале температур изменяются от 10~ э до 
760 мм рт. ст. н могут быть выражены уравнением 

1§ 2р=—44 645/7"+16,702. • 

Согласно этим данным, температура кипения (2673 К) близка к при¬ 
веденной выше по расчету днссоцнацнн. Однако наклон кривой очень велнк 
и не может быть согласован с тепловым эффектом испарения Ве 3 ^, поэто¬ 
му данные приведенного выше расчета более надежны. 


’) 



2. СИСТЕМА Мд— N 

В системе образуются в конденсированном состоянии и в 

газообразном [19]. Для давления насыщенных паров магния по данным 
[19] получены уравнения: 

Г, К 298—922 922—1376 1376—2500 

ІВРме —7635/Г+5.797 -6842/7+4,972 —6161/7+4,477 

(21.5) 

Энергии Гнббса образования М§зЫ 2 н М§Ы Г нз компонентов в стан¬ 
дартных состояниях по данным [19]: 

7, К 298—922 922—1376 1376—2500 

ДОТ(м е м г ) 287458—91,847 271910—75,067 140658+20,297 

1В(Рм е п/о Ме • Ры г 2 ) —15014/7+4,797 —14202/7+3,920 

—7347/7—1,060 (21.6) 

ДС Г(М еа м г ) —461110+201,927 —489377+232,507 —864200+504,557 

>ес 3 м Е • р м 4 —24084/7+10,546 —25560/7+12,144 

—45137/7+26,353 (21.7) 

Из уравнений (21.6), (19.1) н (21.5) для константы атомизацни 
получим: 

Г, к 298—922 922—1376 1376—2500 

>В Ам в ы —17 378/7+4,225 —17 608/7+4,448 —17 784/7+4,578 (21.8) 

Термодинамические константы н состав газовой фазы в условиях рав¬ 
новесия М^зИг —Мд приведены в табл. 21.3. 


ТАБЛИЦА 21.3 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ М е -Н 
И СОСТАВ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ М Вз ІЧ г — М В 
И ПРИ ДИССОЦИАЦИИ МезІЧг 


Параметры 

| Температура, К 

| 298 

922 

1000 

1376 

1873 


Система Мд—N 



—•в Рм в 

шшш 

2,483 

1,870 

0,000 

— 

-•в К’щ 

■щк 

47,253 

43,064 

29,410 

19,789 

—•в Ам в м 

И1 

14,623 

13,120 

8,309 

4,917 

—1 В « З м е • РіЧг 

| 70,332 

15,576 

13,416 

6,441 

—2,254 


Равновесие Мд 3 Ыз- 

- Мд 



'В Ры 2 


15,576 

13,416. 

6,441 

—2,254 

—'ВРы 

114,926 

31,415 

28,240 

17 /930 

8,768 

*ВРм Е ы 


19,275 

16,990 

9,621 

3,851 

—'В 


2,483 

1,870 

0,00 

—2,256 

Объемный 






состав, %: 






Мд 



100 

100 

0,55 

N2 

— 

— 

— 

— 

99,45 
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Продолжение табл. 21.3 


Температура, К 


Параметры 


—Рмв 
—іерп, 

—18Рм 
—Рм^ы 

—•8 2 р 

— а мв 
Объемный 
состав, %: 
М 8 
N2 


298 I 922 [ 1000 | 1376 | 1873 

Диссоциация Мд зА 2 

32,296' 5,637 4,637 1,491 —0,683 

32,773 6,114 5,114 1,968 —0,206 

96,196 26,684 24,089 15,694 9,792 

61,944 14,544 12,839 7,385 4,875 

32,171 5,512 4,512 1,366 —0,808 

12,362 3,029 2,642 1,366 — 


75 75 75 75 75 

25 25 25 25 25 


Диссоциацию М§з№ рассчитываем по уравнению, подобному уравне¬ 
нию для Вез№. Для суммарных давлений газовой фазы при диссоциации 
М^з^ получим: Ір; 2р=—11 476/74-6,935. Температура кипения М§+' 2 
1655 К, на 280 К выше температуры кнпення магния. 

Из данных табл. 21.3 следует, что азот не инертен к магнию и при 
соответствующей активации способен образовывать стабильные нитриды. 

В работе [22] приведены давления газовой фазы без указания состава 
для интервала 1533—1875 К от 10~ 3 до 1 мм рт. ст. Эти данные можно вы¬ 
разить уравнением: І8Р= —25 214/7+10,567. Температура кипения 
(р=1 атм), согласно Этому уравнению, составляет 2386 К, на 700 К выше 
полученной по расчету диссоциации М^з^. По-видимому, эти данные, так 
же как и данные для ннтрнда бериллия, содержат существенные погреш¬ 
ности. Наклон кривой для давления газовой фазы близок к наклону кривой 
для константы образования нитрида магния. Так, для энергии Гиббса обра¬ 
зования М^зИг в интервале 298—923 К в работе [22] приведено выра¬ 
жение 


А С° т =-115 500+48,57" (кал); Ідам й • р = -25 240/Г+10,555, 


что совпадает с приведенным выше уравнением для однако для другого 
интервала температур. 


3. СИСТЕМА Са—N 

Давления насыщенного пара кальция по данным [28]: 

Г, К 298—716 716—1115 1115—1800 

ІВРСа —9236/Г+5.740 —8937/Г+5,323 —8120/Г+4.590 (21.9) 

Диаграмма состояния системы Са—N приведена на рнс. 21.1. 
Изменения энергии Гнббса и константы образования СазИг нз ком¬ 
понентов в стандартных состояниях [15]: 

Г, К 298-737 737-1123 

АО°7- ( саз^) —439 512+ 209,74Г -442 324+213,557 

І8^а • т, -22 956/Г+10,995 —23 103/ 7"+11,154 

7", К 1123-1468 1468-1765 1765-2000 (21.10) 
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ДС°г(саз№> -467972+236,407" -400962+190,757 -853300+447,04Г 
1еа 3 са • Р№ -24442/Г+12,347 -20942/7+9,963 -44568/7+23,349 
По О. Кубашевскому [12] и Е. Фромму [27]: 
дО°т-= —435 136+198,747" (298+1112 К); [12] 
дС°г= -439 320+209,207" (298-1103 К). [27] 

Са Атомное содержание,% N 
13,1 24,1 33,55 41,7 
{, °С 

1100 

1000 

900 

600 

700 

0 5 10 15 20 

Са Массовое содержание, N 
% 

Рис. 21.1. Диаграмма состояния Са—N 

В ряде работ [13, 27] отмечается, что в системах щелочноземельных 
элементов (ЩЗЭ) с азотом образуются химические соединения Са(Из)2, 
$г(І4зЬ, Ва(Кз)г- Однако эти соединения образуются с положительными 
изменениями энергии Гнббса, следовательно, стабильны лишь при высоких 
давлениях азота, поэтому они не рассмотрены при анализе систем азота со 
ЩЗМ. Газообразные соединения ВеИ и как следует нз приведенного 

выше анализа, также не играют существенной роли в составе газовой фа¬ 
зы. Для кальция, стронция и бария образование соединений вида Л4еЫ г не 
установлено, поэтому в системе Са—N учитываем только образование хи¬ 
мического соединения Саз№. 

В табл. 21.4 приведены термодинамические константы системы Са—N 
н параметры газовой фазы в условиях равновесия СазИг—Са и прн диссо¬ 
циации СазИг. 

Расчет диссоциации СазИг по упрощенному уравнению (21.4). Для 
суммарного давления газовой фазы и активности кальция в продуктах дис¬ 
социации получим: 

Г, К 298—1468 1468—2000 

Ів2р ( сазічо -12592/74-7,041 -11302/7+6,162 

1еа Са —3502/7+1,879 -3184/7+1,448 
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ТАБЛИЦА 21.4 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Са—И* 

И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ СазИа— Са 
И ПРИ ДИССОЦИАЦИИ СазМ г 





Температура, К 




298 

720 

1115 

1468 

- 1765 

2000 

— І8Р°Са 

25,238 

Система Са — 

1 7,089 I 2,692 1 

0.941 

0,000 

-0,530 

-1 вК'ъ 

159,620 

62,319 

37,914 

27,144 

21,420 

18,096 

— І8ПСа • Р N. 

66,040 

20,931 

9,570 

4,303 

1,902 

— 1,065 


Равновесие Са 3 Ы 2 —Са 

—1 | ВРн 2 66,040 20,931 9,570 4,303 1,902 (—1,065)* 

, 0,525 

-•ВРИ 112,830 41,625 23,742 15,724 11,661 9,311 

&Р 25,238 7,089 2,692 0,941 -0,005 -0,565 

Объемный сос 
тав, %: 

Са 
N2 


100 100,0 100,0 99,96 98,76 91,88 

0,0 0,0 0,0 0,04 1,24 8,12 


Диссоциация СазЛ/ 2 


-ІёРСа 

35,319 

40,430 

4,292 

1,662 

0,356 

—*8Р щ 

35,796 

10,907 

4,769 

2,139 

0,833 

—18Рп 

97,708 

36,613 

21,342 

14,642 

11,127 

—1 ёЪр 

35,194 

10,305 

4,167 

1,537 

0,231 

Объемный сос¬ 






тав, %: 






Са 

75 

75 

75 

75 

75 

N 2 

25 

25 

25 

25 

25 

— І8“Са 

10,081 

3,341 

1,600 

0,721 

0,356 


* В скобках при р Са = 1 атм. 


-0,386 
0,092 
9,094 
-0,511 


75 

25 

0,144 


Температура кнпення Са 3 Ы 2 составляет 1834 К. В работе [221 приве¬ 
дены давления газовой фазы над Са 3 Ы 2 в интервале 1273—1508 К от 10~ 3 
до 1 мм рт. ст., что соответствует уравнению: 


1 еР = —23937/74-12,993. 


( 21 . 11 ) 


Температура кипения Са^ 2 по уравнению (21.11) соответствует ре¬ 
зультатам расчета^ диссоциации Са 3 Ы т 2 , приведенному выше, в то время 
как наклон кривой близок к наклону кривой для константы образования 
поо і/' Та| і’ Д ля энергии Гнббса образования Са^ 2 в интервале 298— 
К в работе [22] приведены выражения: 


А^т.СазМ^ - ЮЗ 200+50,27 кал/моль; 


'8 «са • Р N3=—22 552/7+10,970. 
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( 21 . 12 ) 


По тепловому эффекту уравнения (21.11) и (21.12) близки при сущест¬ 
венном отличии в изменениях приведенного термодинамического потен- 

ЦИЭЛ Для интервала 298—1112 К Туркдоган [261 приводит уравнение 
ДС° =—104 000+47,57' кал/моль. 

Таким образом, в работе [22] приведены давления р в равновесии с 
кальцием в свободном состоянии, а не давления реально возможной газо¬ 
вой фазы н без учета превращений химических соединений. 

4. СИСТЕМА $г—N 

Для насыщенного пара стронция по данным [28] получены уравнения: 


7, К 

298—828 

828—1041 

р 8г 

—8314/7+5,452 

—8020/7+5,097 

7, К 

1041—1650 

1650—3400 

р°5г 

—7353/7+4,456 

—6415/7+3,888 


Изменение энергии Гнббса при образовании 8гзИг нз компонентов в 
стандартных состояниях по данным [22] определяется по формулам: 

Д0 о г =—382 418+212,977; 1 8 а 3 $г • р ы 19 974/74-11,123. (21.13) 

Температурный интервал не указан, по-внднмому 298—1041 К. 

Для жидкого стронция в интервале 1041 —1300 К (1300 К—-темпера¬ 
тура плавления Зг 3 К 2 ) получим: 

АС° Т — —420 7304-249,797'; Іц а 3 Кг • р № =—21 975/74-13,047. (21.14) 

Учитывая АС пл(5гаЫ2) =65 000—50Г для интервала 1300—1650 К, по¬ 
лучим: 

АС° Г =—355 730+199,797; Ір; с 3 5г • р Ыг ——18 580/Г-Ы0.435. (21.15) 

Учитывая АС исп(5Гж) = 122 822—74,447" для интервала 1650—2000 К 
получим: 

АС° Т = —724 196+423,117"; 1 8 р 3 5г • р м =—37 825/7+22,099. (21.16) 

В работе [22] для интервала 1175—1427 К приведены давления р Ыа от 
ІО -3 до 1 мм рт. ст, по которым получим уравнение: 

1ВРм 2 =—19 960/7+11,108, (21.17) 

удовлетворительно совпадающее с уравнением для интервала 1300— 
1650 К. 

Термодинамические константы н результаты расчета диссоциации 
5гз№ приведены в табл. 21.5. Диссоциацию Зг^г рассчитываем по упро¬ 
щенному уравнению (21.4). Для суммарного давления газовой фазы при 
диссоциации получим: 

7 К 298—1300 1300—1650 

1 ё Ър -11 192/7+6,989 -10 161/7+6,196 

Температура кипения Згз№ практически совпадает с температурой ки¬ 
пения стронция. Однако при этом газовая фаза содержит 25 / 0 N 2 - Для 
активности стронция в продуктах диссоциации получим: 

7, К 298—1300 1300—1650 

й 5г —2977/7+1,745 —2807/7+1,614 (21.18) 

Активность стронция в продуктах диссоциации достигает 1 при 1739 К. 
Следовательно, при температурах >1739 К диссоциация ЗгзГч 2 теряет 
конгруэнтность. 
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ТАБЛИЦА 21.5 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ 5г—N 3 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ 5г 3 Ы 2 —5г 
И ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ЗгзІЧз 


Параметры ----- Температура, К 



1 298 

1 828 

| 1041 

1 1300 

1650 

2000 

—'КРзг 

22,433 

Система 8г —. 
1 4,589 1 2,607 

N 2 

1,200 

0,00 

—0,681 

-•в** 

159,620 

52,669 

41,097 

31,540 

23,392 

18,096 

-•8 0*8, • Рн 2 

55,870. 

13,000 

8,064 

3,857 

0,826 

—3,187 


7 

55,870 

Равновесие Зг 3 № 
1 13,000 1 8,064 

>—5г 

3,857 

0,826 

(—3,187)' 

-•вРн 

107,745 

32,835 

24,581 

17,699 

12,109 

—1,144 
8,476 

—•в 2 р 

22,433 

4,589 

2,607 

1,199 

—0,060 

—1,273 

Объемный 
состав, %: 

Зг 

100 

100 

100 

99,78 

87,01 

25,61 

N 2 

— 

— 

— 

0,22 

12,99 

74,39 

— •ВРз г 

30,673 

Диссоциация 8г 2 Ы 2 

6,573 1 3,852 1 1,7451 

0,087 

—0,681** 

~'8Р н 2 

31,150 

7,050 

4,329 

2,222 

0,564 

—1,144 

— >8 Рн 

95,385 

29,859 

22,713 

16,881 

11,978 

8,476 

— >8 2р 

30,548 

6,448 

3,727 

1.620 

—0,038 

— 1,273 

-'8 0^ 

8,240 

1,984 

1,245 

0,545 

0,087 

0,00 

Объемный 
состав, %: 

Зг 

75 

75 

75 

75 

75 

25,61 

N 2 

25 

25 

25 

25 

25 

74,39 


* П РИ Р 5г =1 атм. ** При 1ер%г=0,681. 


5. СИСТЕМА Ва—N 

Давление насыщенного пара барня по данным [28]: 
Г, К 298—1000 1000—2120 

•8 Рва — 9167/Г+5.010 —7869/Г+3.712 


Для нитрида бария Ва 3 ^ изменение энергии Гиббса при образовании 
нз компонентов в стандартных состояниях составляет: 


ДО Г(Ва 3 Н 2 ) 

—364 008+240,167" 
—375 807+274,51 Т 
—375 683+239,507" 


*6 а Ва ‘ Р N 2 
—12 012/Г+12,544 

—19 628/Г+14,338 
—19 622/Г+12,509 


Г, К 

298—1000 [22] 
1002—1273 [26] 
1067—1275 [22] 


(21.19) 

( 21 . 20 ) 
( 21 . 21 ) 
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Расчет по уравнениям (21.19)—(21.21) дает не согласующиеся ре¬ 
зультаты при температуре плавления барня. 

Если за основу принять уравнение (21.19) для твердого барня н учесть 
энтропию плавления по закону Дюлонга и Птн, то для жидкого барня 
получим: 

АС ° Т =—391 600+267,777"; 1§ о 3 Ба • р ы =—20 453/Г+ 

+13,985 (1002—1273 К). (21.22) 

Расчет по уравнению (21.22) дает средний результат по сравнению с 
результатами расчета по уравнениям (21.20) и (21.21), поэтому принимаем 
для расчетов уравнение (21.22). Учитывая АС пл ( ВазЫ ^=58 580—46,07", для 
жидкого Ва 3 І+ получим: 

АС ° Т =—333 020+221,777"; 1е с 3 Ва ■ р № =—17 394/7+11,583 (1273— 

—1500 К). 

Термодннамнческне константы системы Ва—N н результаты расчетов 
равновесия ВазЫ 2 —Ва и днссодиадин Ва :і Ы 2 приведены в табл. 21.6. Дис¬ 
социацию Ва 3 І+ рассчитываем по упрощенному уравнению (21.4). 


ТАБЛИЦА 21.6 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Ва—N 
И СОСТАВ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ Ва 3 ІЧ 2 — Ва 
И ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ВацЬк 


Параметры 


Температура, К 


1000 I 1171 



Система Ва—N 


-'8 Рва 

25,736 

4,157 

1 3 

—*8 в ва • Рм 2 

51,223 

6,468 

1 3 


Равновесие Ва 3 ТѴ 2 - 

-Ва 

-'8Рм 2 

51,223 

6,468 

3 

—•В 2р 

25,736 

4,155 

2 

Объемный состав, %: 




Ва 

100,0 

99,51 

7 

N 2 

— 

0,49 

2 , 


Диссоциация Ва 3 УѴ 2 

-'8 Рва 

31,989 

4,616 

3 

->8Р М2 

32,466 

5,093 

3 

—>8 

31,864 

4,491 

2 

-’е^ва 

6,253 

0,459 

0 

Объемный состав, %: 






29,09 2,92 

70,91 97,08 


Суммарное давление газовой фазы над системой Ваз№—Ва ж в интер¬ 
вале 1000—1500 К получим: 1§ Хр=—16 260/7"+10,840. Температура кипе¬ 
ния системы ВазКг— Ва ж составляет 1500 К. 
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Результаты расчета равновесия ВазИг—Ва и диссоциации Ваз№ по¬ 
казывают, что конгруэнтность диссоциации ВазЫг сохраняется только до 
1171 К. Активность бария в продуктах диссоциации 1 8 а Ва =—3148/7"+ 
+2,689 равна 1 при 1171 К. 

Для суммарного давления газовой фазы при диссоциации Ваз^ по¬ 
лучим: 

Г, К 298—1000 1000—1171 

ІВ 2р —11 628/74-7,137 —11 018/Г+6.527 

Ниже приведены основные параметры нитридов ЩЗЭ. 

Соединения . Ве 3 М? М^зІМг СазМІ 5г 3 М| Ва 3 К” 

Гпл.К . . 2472 — 1468 1300 1273 

Г кип ,К . . 2790 1655 1834 1640 1500 

* Конгруэнтно. 

** Конгруэнтно до 1171 К. 


Г л а в а 22 

. -І— НИТРИДЫ ЛАНТАНОИДОВ 

Все лантаноиды образуют тугоплавкие нитриды вида /.пМ. 

1. СИСТЕМА 5с—N 

Изменение энергии Гиббса при образовании нитрида 5сИ из компонентов в 
стандартных состояниях [26] определяется выражением: 

ДО° г =— 313 800+98,327' (298—1812 К). (22.1) 

Для насыщенного пара скаидня по данным [28] получено: 

Ірг р| с =—19 617/7"+6,935 (298—1609 К); 

1 8 р§ с =—18 688/Г+6.358 (1609—1814 К); (22.2) 

1 8 р° с =—17253/Г+5.666 (1814—3000 К). 

Температура кипения скандия по уравнению (22.2) равна 3045 К, а 
по данным работы [39] 3104 К- Температура плавления ЗсИ составляет 
2850 К [24], 2900 К [22], 2923 К [27]. Для константы разложения нитрида 
ЗсЫ по уравнению (22.1) получим: 

1(7 а| с - р № =—32 780/74-10,271 (298—1812 К). (22.3) 

По данным [24], с учетом АФ^ реакции образования 28с+Пг=25сЫ 
получим: 

ДО° г =—603 333+185,777" (298—1814 К); 1д а 2 3с ■ р Мг =—31 512/Г+ 
+9,703; 

ЬС ° Т =-631 533+201,337" (1814-2923 К); 1д о| с • р Ыг =—32 985/7"+ 
+ 10,516; (22.4) 

ДО^=—509 235+159.49Г (2923—3155 К); І8РІ С • Р № =— 26 597/Г+ 
+8,330. 

Для газообразного ЗсИ в работе [21] по оценке приводится До= 
=464±кДж/моль. По уравнению (1.36) для константы атомизации газо¬ 
образного 5сИ получим: 
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1(7 7С' 5сМ =— (24 870+4370) /7"+5,850+0,188. (22.5) 

Термодинамические константы системы 8с—N приведены в табл. 22.1. 

Константы образования ЗсЫ, приведенные в табл. 22.1, рассчитаны по 
уравнениям (22.4). Давления азота в условиях равновесия ЗсЫ—Зс суще¬ 
ственно ниже давлений насыщенного пара скандия. Следовательно, дис¬ 
социация ЗсЫ должна быть конгруэнтной н балансовое уравнение при дис¬ 
социации ЗсИ будет иметь внд: 2р $ с = 2рм, илн, учитывая, что Ер$с = 
— р5 с + Р%сМ, а Ерц = ры + 2рц 2 + Р%сы, получим: 

Р 5с = Р N + 2р N 2 . (22.6) 

Кроме того, прн ры -С р № уравнение (22.6) упрощается: р$ с = 2ры 2 . 

Используя упрощенное уравнение (22.6) и константу образования ЗсИ 
нз компонентов в стандартных состояниях, получим: 

І8Р5с = (21кр% с + ІКоѣс • ри,, + 0,301). (22.7) 

ТАБЛИЦА 22.1 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ 5с—N 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ 5с—5сЫ 
И ПРИ ДИССОЦИАЦИИ 5сЫ 


Температура, К 


1000 1609 1814 2000 2500 2923 





















Парциальные давления скандия и азота рассчитаны по уравнениям 
(22.4) н (22.7). Как видно нз результатов расчета, концентрация атомар¬ 
ного азота в продуктах днссоцнацнн нитрида скандия <0,01% и, следо¬ 
вательно, использование упрощенного уравнения (22.6) вполне оправдано. 
Концентрация газообразного ннтрнда скандия как в условиях равновесия 
ЗсИ—8с, так н при диссоциации 8сN достигает 0,01% только при темпе¬ 
ратурах >2000 К. Если энергия атомизацни Д, 8сЫ существенно выше 
(согласно пределам точности ~540 кДж/моль ЗсИ), то концентрация ЗсЫ 
в газовой фазе может составить несколько процентов. Прн минимальной 
величине Со н 3000 К концентрация ЗсП в газовой фазе составит 0,01%. 

Для давления компонентов, суммарного давления газовой фазы и ак¬ 
тивности скандия в продуктах днссоцнацнн нитрида скандия получим: 

Т ■ к 1000—1814 1814+2923 2923—3045 

, Ыг -23308/7+7,462 -22820/7+7,193 -20 282/7+6,325 

8 Рзс -23308/7+7,763 -22820/7+7,494 -20282/7+6,626 

ШЪр -23308/7+7,939 -22820/7+7.670 -20282/7+6,802 

•базе —4100/7+1,119 -5087/7+1,663 -3064/7+0,971 

Температура, прн которой активность скандиД равна 1, т. е. диссоциа¬ 
ция ннтрнда скандия перестает быть конгруэнтной, составляет 3155 К. 
Давление газовой фазы прн 3155 К равно 2,36 атм. Температура кипения 
нитрида скандия (прн 2р = 1 атм) составляет 2982 К, т. е. несколько ниже 
температуры кипения скандия. 

Из приведенного анализа следует, что нитрид скандия диссоциирует 
конгруэнтно в широком интервале температур — вплоть до температуры 
кипения скандия. 


2. СИСТЕМА V—N 

В системе V—N установлено образование нитрида ѴИ в конденсирован¬ 
ном н газообразном состояниях. 

Для изменения энергии Гиббса при образовании VN из компонентов 
в стандартных состояниях прн АЯ/гэе = —297 900 Дж/моль [27] с учетом 
изменения приведенного термодинамического потенциала по данным [24] 
получены следующие уравнения: 

^ К 298—1000 1000—1799 1799—2500 

АС< * —294805+83,097 —302420+90,717 —297590+88,037 

• Рм„ -30795/7+8,680 -31591/7+9,476 -31086/7+9,196 

Туркдоган [26] по данным [23] для интервала 298—1799 К приводит 
выражение ЛОТ — —297060+99,587. Для насыщенного пара нттрия по 
данным ,[28] получено: 

7, К 298—1000 1000—1801 

1 ёР\ —22101/7+6,929 -21733/7+6,561 

7,К 1801—3000 3000—3600 

'8 Ру -20105/7+5,657 -19400/7+5,423 (22.9) 

Для газообразного ннтрнда нттрня энергия атомнзацнн оценена [21] 
равной 477±63 кДж/моль. По уравнению (1.36) для константы атомиза- 
цин получим: 

1{?/СѴм = —(25525±3300)/7+5,873±0,141. (22.10) 
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Термодинамические константы системы V—N. результаты расчетов 
равновесия УК—V н диссоциации УК приведены в табл. 22.2. 

Диссоциацию УК рассчитывали по уравнениям, аналогичным соответ¬ 
ствующим уравнениям для ннтрнда скандия. Из данных табл. 22.2 следует, 
что конгруэнтный характер диссоциации нитрида иттрия по результатам 
расчета должен иметь место до 2860 К. Прн более высоких температурах в 
продуктах днссоцнацнн УК в газовой фазе обеспечивается давление насы¬ 
щенного пара иттрия и диссоциация приобретает конденсатный характер. 

Для компонентов газовой фазы н суммарного давления при конгруэнт¬ 
ном переходе УК в газовую фазу получено: 

Т I/ ЛПП « /ЧЛЛ __ ... 


7, К 

298—1000 

1000-1801 

1801—2860 

•ВРіч 2 

—24999/7+7,312 

—25021/7+7,334 

-23760/7+6,634 

І8РѴ 

—24999/7+7,613 

—25021/7+7,635 

—23760/7+6,935 

18 ^р 

—24999/7+7,789 

—25021/7+7,811 

—23760/7+7,111 

І8°ѵ 

—2898/7+0,684 

—3287/7+1,073 

—3660/7+1,280 

•ВРѵм 

—36730/7+8,616 

—36973/7+8,858 

—35205/7+7,876 


Для давления газообразного ннтрнда нттрня справедливо все сказан¬ 
ное для газообразного ннтрнда скандия, поскольку энергия атомнзацни его 
определена с большой погрешностью. 

Прн температурах >2860 К переход УК в газовую фазу протекает с 
образованием новой фазы, жидкого нттрия, конгруэнтность испарения на¬ 
рушается. 

Для высокотемпературного интервала (>2860 К) можно записать 
уравнение: 

1 = —25202/5"+7,615. (22 [ 

Температура кипения системы УК—У, согласно уравнению (22.11), 
составит 3310 К, на 300 К ниже температуры кипения нттрня. Однако 
необходимо учитывать, что плавление ннтрнда нттрня и переход азота в 
раствор в жидком нттрин понижают давление газовой фазы над рассматри¬ 
ваемой системой. Предельная растворимость азота в твердом нттрин по 

данным [27], составляет: 1д[К] = —2540/Г+1,92(873—1723 К), где [ІК] _ 

атомное содержание азота, %. Растворимость азота в жидком нттрин не 
установлена. г 

3. СИСТЕМА и—N 

В системе Ьа-К образуются ЬаК тв н ЬаК г . Температура плавления ЬаК 
по да ™“ м [24] составляет 3160 К, температуры плавления и кипения лан¬ 
тана 1193 К [24,28] н 3687 К [28], 3730 К [39]. Для насыщенного пара 
лантана по данным [26,28] получено: 

Г ’ к 298-1193 1193-2000 ' 2000-3687 

ІёРІа -22421/7+6,425 -21821/7+5,923 -21803/7+5,914 

ІВРІа = -21744/7+5,892 (1193-3730 К) [26,28]. (22.12) 

Изменение энергии Гнббса при образовании ЬаК нз компонентов в 
стандартных состояниях с учетом ДЯ,° 298 = -301 250 Дж/моль н ДФ "т,г а т 
по данным [24] получено 

Г * К 298-1193 1193-3160 3160-3687 

АО^(ь а м) —299400+83,937 —301250+85,487 —253650+ 70,427 

Ы-а'Рн, -31276/7+8,767 -31473/7+8,929 -26494/7+7,356 

(22.13) 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Еа-ІЧ, ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОП ФАЗЫ ТАБЛИЦА 22.3 

НАД СИСТЕМОЙ ЬаМ-Ьа И ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ЕэИ_ 
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Эти уравнения удовлетворительно согласуются с данными других 
справочных изданий [23, 25, 26). 

Энергия атомизации газообразного ЬаЫ по данным [21] О 0 (І _ аМг) == 
= 515+42 кДж/моль. Для константы атомизации по уравнению (1.36) г по¬ 
лучим: 

ІёКЬк = -(27490+2200)/74-5,964+0,096. (22.14) 

Термодинамические константы системы Ьа—N. параметры газовой фа¬ 
зы в условиях равновесия системы ЬаЫ—Ьа и при диссоциации ЬаЫ приве¬ 
дены в табл. 22.3. 

Расчет диссоциации ЬаМ по уравнениям, подобным 5сЫ. Из табл. 22.3 
следует, что при 2916 К в условиях равновесия фаз ЬаЫ—Ьа ж и при дис¬ 
социации ЬаИ составы газовой фазы совпадают. Следовательно, конгруэнт¬ 
ный характер диссоциации ЬаЫ имеет место только до этой температуры. 
При температурах >2916 К продуктом диссоциации является жидкий лан¬ 
тан. Для газовой фазы при конгруэнтной диссоциации ЬаЫ получены сле¬ 
дующие уравнения: 


(22.15) 


Для диссоциации ЬаЫ с образованием конденсированной фазы жидко¬ 
го лантана для суммарного давления газовой фазы над системой І.аІЧ — Ьа ж 
получено: 


7, К 

298—1193 

1193—2916 

І8Ры 2 

—25372/7+6,959 

—25034/7+6,721 

ІеРЬа 

—25372/7+7,270 

—25034/7+7,022 

ІдрІаЫ 

-35340/7+8,115 

—35080/7+7,897 

ІдХр 

—25372/7+7,436 

—25034/7+7,198 


1§2р= —25718/7"-+-7,433(2916—3160 К); 
1ё2р = -24385/74-7,012 (3160-3687 К). 


(22.16) 


Температура кипения системы ЬаМ—Ьа ж по уравнению (22.16) 
3477 К, на 20 К ниже температуры кипения лаитана. 

Однако азот растворим в лантане, и эта граница может смещаться. 
Отсутствие данных о растворах азота в лантане не позволяет провести 
соответствующие оценки. 


4. СИСТЕМА Се—N 

В системе Се—N образуется нитрид СеЫ в конденсированном и газооб¬ 
разном состояниях. Температуры плавления и кипения церия составляют 
1071 и 3699 К соответственно [39). Анализ ряда данных позволяет вывести 
следующие уравнения для давления насыщенного пара церия: 

7, К 298—1071 1071—3699 

1 ёРЪ -21312/74-5,573 -21596/7+5,838 (22.17) 

Уравнение (22.17) для жидкого церия абсолютно совпадает с пред¬ 
ложенным Туркдоганом [26]: І^ріе = —21606/7+5,839 (1071—3699 К). 

Температура плавления СеЫ составляет 2848 К- Тепловой эффект об¬ 
разования нитрида церия, по данным разных авторов, существенно разли¬ 
чается: по данным [25] —326+37 кДж/моль, по данным [24] —377+ 
+ 17 кДж/моль, по данным [15] —326+25 кДж/моль. Принимаем 
АЯ/І298 — —326 кДж/моль. Используя данные о приведенных термодинами¬ 
ческих потенциалах по [24] для изменения энергии Гиббса при образова¬ 
нии СеИ из компонентов в стандартных состояниях, получим: 
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і Т> К 298—1071 1071—2848 

ДО^СеМ) —324340+87,787 - 335320+98,037 

1 даіе • Р№ -33881/7+9,170 -35028/7+10,240 (22.18) 

1двЬ-Ры, -34059/7+10,887 -35206/7+11,949 [15] (22.19) 

По данным [22], для суммарного давления в интервале 2029—2469 К 
получено уравнение: 1дХр=—34 158/7+10,954. Для расчетов принимаем 
уравнения (22.18). Энергия атомизации молекулы СеЫ по данным [24] со- 
1 ставляет 516,8 кДж/моль. Для константы атомизации получим: 

Ід/С'сеЫ = -27620/7+5,968. (22.20) 

Термодинамические константы системы Се—N и параметры газовой фазы 
над системой СеЫ—Се и при диссоциации СеЫ приведены в табл. 22.4. 

ТАБЛИЦА 22.4 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Се—N 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ СеЫ—Се 
И ПРИ ДИССОЦИАЦИИ СеЫ 



8 Зак. 523 
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Как следует из табл. 22.4, вблизи температуры 2848 К диссоциация 
СеN перестает быть конгруэнтной и при более высоких температурах про¬ 
текает с образованием конденсированной фазы жидкого церия. Не исклю¬ 
чено, что предполагаемая температура плавления СеЫ в действительности 
соответствует появлению жидкого расплава церия. Для компонентов газо¬ 
вой фазы при диссоциации нитрида церия получены следующие уравне¬ 
ния: 


т, к 

298—1071 

1071—2848 

ідрм. 

—25502/Т+6.601 

—26074/7+7,105 

ідрсе 

—25502/7+6,902 

+26074/7+7,406 

ідрЬы 

—35395/7+7,434 

—36500/7+8,465 

1д2р 

—25502/7+7,048 

—26074/7+7,582 

іддсе 

-4190/7+1,299 

—4482/7+1,572 


Активность церия в продуктах диссоциации нитрида равна 1 при 
2852 К. При температурах >2852 К диссоциация нитрида церия приобре¬ 
тает конденсатный характер. Для суммарного давления газовой фазы при 
2852—3520 К получим: 1д 2р=—26092/7+7,588. Температура кипения си¬ 
стемы СеЫ—Се равна 3438 К, т. е. на 250 К ниже температуры кипения 
церия. 

Концентрация молекул СеЫ в газовой фазе <1% по данным оценки 
при температуре кипения. Растворимость азота в жидком церии может 
быть существенной, но данные отсутствуют. 

5. СИСТЕМА Рг—N 

Температуры плавления и кипения празеодима составляют 1204 и 3785 К 
[39]; А//я р 29 в = 372,750 кДж/моль. 

С учетом изменения приведенных термодинамических потенциалов при 
возгонке и испарении празеодима по данным [24] получены следующие 
уравнения для АСУ и давлений насыщенного пара: 


7, К 

298—1204 

1204—3785 



АСУ 

370890—109,547 

350460—92,597 


(22.21) 

1 ёРЪт 

-19372/7+5,721 

—18305/7+4,836 

- 



Температура плавления нитрида празеодима РгЫ составляет 2990 К [24]. 
Учитывай ДЯ /,298 = —3 1 3,8 кДж/моль и изменение приведенных термоди¬ 
намических потенциалов АФТ по данным [24] для изменения энергии Гиббса 
при образовании РгЫ из компонентов в стандартных состояниях и констан¬ 
ты реакции, получим следующие уравнения: 

7, К 298—1204 1204—2900 

А ОТ —311640+89,547 —313350+90,967’ (22.22) 

Ід4> г • рщ —32554/7+9,353 —32733/Г+9.495 

Сведения о газообразном нитриде празеодима отсутствуют, но, как 
видно из анализа предыдущих систем, концентрация нитридов в газовой 
фазе мала. 

Термодинамические константы системы Рг—N и параметры газо¬ 
вой фазы над системой РгЫ—Рг и при диссоциации РгЫ приведены в 
табл. 22.5. 

В табл. 22.5 ие приведен атомарный азот, поскольку его концентрация, 
как видно из предыдущего, мала. Как следует из табл. 22.5, конгруэнтный 

226 


характер диссоциации нитрида празеодима сохраняется до 2900 К, которая 
практически совпадает с температурой плавления РгЫ. 

Для газовой фазы при диссоциации РгЫ получены следующие урав¬ 
нения: 


7, К 

298—1204 

1204-2900 

іерц, 

—23 765/7+6,760 

—23 117/7+6,193 

ідррг 

—23 765/7+7,061 

—23 117/7+6,494 

Ідарг 

—4393/7+1,309 

-4811/7+1,657 

1ё2р 

-23 765/7+7,207 

—23 117/7+6,670 


Конгруэнтное испарение при диссоциации нитрида празеодима со¬ 
храняется до 2903 К. При более высоких температурах диссоциация нитри¬ 
да празеодима протекает с выделением жидкой фазы празеодима. Для 
суммарного давления газовой фазы при температурах >2903 К по данным 
табл. 22.5 получим: ІдХр = —26 326/7+7,776 (2903— 3440 К). 

Температура кипения системы РгЫ—Рг составляет 3386 К, т. е. иа 
400 К ниже температуры кипения жидкого празеодима. Результаты расчета 
данной системы менее надежны, чем для предыдущих, потому что тепло¬ 
вой эффект образования РгЫ принят по интерполяции в ряду ланта¬ 
ноидов. 


ТАБЛИЦА 22.5 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Рг-N 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ РгЫ—Рг 
И ПРИ ДИССОЦИАЦИИ РгЫ 


Параметры 


Температура, К 














6. СИСТЕМА N«5—N 

Температуры плавления и кипения неодима составляют 1289 и 3341 К [39], 
А#?,298 = 327,6 кДж/моль. С учетом изменения приведенных термодинами¬ 
ческих потенциалов при возгонке и испарении неодима по данным [24] по¬ 
лучены следующие уравнения для изменения энергии Гиббса и давления 
насыщенного пара неодима: 

Т, К 298—1289 1289—3341 

Д 6^ 325 770—112,017' 295 350—88,41 7 

Іерйл —17 015/7+5,850 —15 426/7+4,618 (22.23) 

Тепловой эффект образования Ыс1К из компонентов в стандартных 
состояниях равен —313,8 кДж/моль. 

Используя данные о приведенных потенциалах [24] для изменения 
энергии Гиббса при образовании ШИ из компонентов в стандартных со¬ 
стояниях и константы, получим следующие уравнения: 

7, К 298—1289 1289—3000 

ДОТ —312320+86,407 —318140+90,927 

ІВ<&<)-РМ 2 -32 625/7+9,025 -33233/7+9,497 (22.24) 

Температура плавления Г4<Ш составляет ~3000 К [24]. 

Учитывая, что при конгруэнтном испарении рш = 2рм г и при появле¬ 
нии конденсированной фазы жидкого неодима рІм = 2рп 2 , из совместного 
решения приведенных выше уравнений получим, что конгруэнтность диссо¬ 
циации МЫ сохраняется до 3437 К- При этом Ірр° м< і — 0,130, 1дрц 2 = 
= —0,171 и суммарное давление газовой фазы составляет 2 атм. 

Если принять, что температура 3000 К соответствует появлению в про¬ 
дуктах диссоциации жидкого неодима, необходимо внести коррективы в 
расчеты изменения энергии Гиббса при образовании ШЫ из компонентов в 
стандартных состояниях. Принимая, что конгруэнтность ШИ сохраняется 
только до 3000 К, получим: 

= ІдрЪм — 0,301 = —0,825; 

2ДО%ооок(ШМ) — —0,825 • 3000 • 19,146= —47 386 Дж/моль; 

АО зооок(ШМ) = —23 693 Дж/моль NсІЫ; 

АФ'зооок = 89,45 Дж/(моль • К); АЯ 30 оок= —292 050 Дж/моль. 

При 1289 К ЛФІ 289 = 87,80 Дж/(моль • К); АС? 2 в9к= —178 870 Дж/моль; 

при 298 К АФя> 8 = 91,29 Дж/(моль • К); АСІэвк = _ 264 835 Дж/моль. 
Отсюда получим 

7, К 298—1289 1289—3000 

АО у —290 700+86,737 —295 810+90,717 

1дЛа-рп 2 -30 367/7+9,060 -30 900/7+9,475 (22 ' 25) 

Тепловой эффект образования Ы<Ш составляет ДЯ/где = 
= —292,06 кДж/моль вместо принятого ранее —313,8 кДж/моль. Термо¬ 
динамические константы для ЫбЫ по второму варианту и параметры газо¬ 
вой фазы над системой ШЫ—N<3 и при диссоциации Г\'с1Ы приведены в 
табл. 22.6. 

В соответствии с принятым допущением о потере конгруэнтности Г4<Ш 
при 3000 К составы газовой фазы при этой температуре как в условиях рав¬ 
новесия ШЫ—N(1, так и при диссоциации ШЫ совпадают. 

Для компонентов газовой фазы при диссоциации ИйИ получим сле¬ 
дующие уравнения: 
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7, К 

298—1289 

1289—3000 

іеры* 

—21 724/7+6,919 

—20 587/7+6,037 

'8 Рш 

—21 724/7+7,220 

—20 587/7+6,338 

} в2р 

—21 724/7+7,396 

—20 587/7+6,514 

*8 °м 

—4322/7+1,070 

—5160/7+1,720 


При температурах >3000 К для суммарного давления газовой фазы над 
системой Г4<Ш—Ыс1 ж получим: 

Ід 2р=—22 838/7+7,265. (22.26) 

Температура кипения системы согласно уравнению (22.26) составляет 
3144 К, т. е. ниже температуры кипения неодима иа 200 К. 

ТАБЛИЦА 22.6 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Ш-Ы 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ ШЫ—Ш 
И ПРИ ДИССОЦИАЦИИ 1\[<Ш 

Температура, К 

1000 I 1289 I 1500 I 2000 I 2500 I 3000 1 3341 


Система Ш—N 


—>8 Рш 

52,216 

11,087 

7,350 

5,666 

3,095 

1,552 

0,524 

— ід 4м х 
Хры 2 

92,791 

21,307 

14,499 

11,125 

5,975 

2,885 

0,825 


Равновесие N{1N—Ш 

92,7911 21,3071 14,4991 11.125 I 5,9751 2,8851 0,8251 —0,226 
52,216 11,087 9,203 5,666 2,994 1,532 0,348 —0,429 


100,0 100,0 100,0 100,0 99,9 95,56 66,67 37,27 

— — — — 0,1 4,44 33,33 62,73 


—'ёРш 
->8Рк 2 
— іе 
-'Ваш 


7. СИСТЕМА Рш—N 

Температуры плавления и кипения прометия равны 1204 и 3785 К соот¬ 
ветственно [39]. 

При равенстве температур плавления и кипения для празеодима и про¬ 
метия принимаем одинаковыми их тепловые эффекты сублимации, т. е. 
АЯ«,298 (Рш)= 372,75 кДж/моль и давление насыщенного пара при темпера¬ 
туре плавления 1204 К Ід Рр г =Ід Рр т =—10,368. Отсюда для насыщенного 
пара прометия получим: 


Диссоциация NаN 


65,641 

14,393 

9,633 

7,385 

3,955 

1,896 

0,524 

— 

65,942 

14,694 

9,934 

7,686 

4,256 

2,197 

0,825 

— 

65,465 

14,217 

9,457 

7,209 

3,779 

1,720 

0,348 

— 

13,425 

3,306 

2,283 

1,719 

0,860 

0,344 

0,000 

— 


-'еРн, 

—1&2р 

Объемный 
состав, %: 
N6 
N 2 


Параметры | — 

298 


229 












7, к 298—1204 1204—3785 (22.27) 

ІёРрт —19 372/7+5,721 —18 305/7+4,836 

Принимая тепловой эффект образования РтЫ из компонентов в стан¬ 
дартных состояниях по интерполяции между МсІЫ и 8тЫ равным А/Д, 298= 
=±= —303 кДж/моль и усредненные термодинамические потенциалы 
для интервалов 298—1204 и 1204—3000 К ДФт(ср) равным 88,7 и 
89,53 Дж/(моль - К) для изменения энергии Гиббса и константы равно¬ 
весия получим: 

7, К 298—1204 1204—3000 

Д<5°г(РтЫ) —302 920 +88,77 —313 800+89,537 

°Рт ‘ Рім 2 —31 643/7+9,266 —32 780/7+10,210 (22.28) 

Термодинамические константы нитрида и параметры газовой фазы иад 
системой РтЫ—Рт и при диссоциации РтЫ приведены в табл. 22.7. 

ТАБЛИЦА 22.7. 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Рт—N 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ РтИ—Рт 
И ПРИ ДИССОЦИАЦИИ РтИ 


Температура, К 


Параметры 

298 

1000 

1204 

1500 

1 2000 

2500 

| 2550 

3000 

3210 




Система Рт—N 


- 



—>8 РРт 

59,253 

13,651 

10,364 

7,367 

4,317 

2,486 

2,342 

1,266 

0,866 

—•8 4>тХ 

Хрн 2 

96,825 

22,''377 

17,016 

11,643 

6,180 

2,902 

2,645 

0,717 

0,000 


Равновесие РтМ—Рт 


—•8 Р № 

96,825 

22,377 

17,016 

СО 

(О 

6,180 

2,902 

2,645 

0.717І 

— іе 2 р 







2,167 


Объемный 








1 

состав, %: 









Рт 

100,0 

100,0 

100,0 

99,99 

98,65 

72,27 

66,77 


N 2 

— 

— 

— 

0,01 

1,35 

27,73 

33,23 

77,971 


Диссоциация РтN 


—1 >8РРт 

71,677 

16,459 

12,481 

8,692 

4*. 

со 

оо 

00 

2,524 

2,343 


— 

— 1 | 8Ри 2 

71,978 


12,782 

8,993 

5,139 

2,825 

2,644 


— 

— іе 2 Р 


16,283 


8,516 

4,662 

2,348 

2,167 

В 

— 

— І8“Рт 

12,424 

2,808 

2,117 

1,325 

0,521 

0,038 


I 

— 


Жидкая фаза прометия по результатам данной оценки появляется при 
2550 К- Для газовой фазы при диссоциации Ргт+' получим: 


Т, К 

298—1204 

1204—2550 

•ерн. 

—23 458/7+6,702 

—23 125/7+6,424 

!іР Рт 

—23 458/7+7,003 

—23 125/7+6,725 

іе 

—23 458/7+7,179 

—23 125/7+6,901 

!есрт 

—4084/7+1,275 

—4827/7+1,892 


При температурах >2550 К суммарное давление газовой фазы над 
системой РтК—Рт составляет: 

ІВ Ър ——27 558/7+8,640, . (22.29) 

температура кипения системы 3190 К- Поскольку значительная часть тер¬ 
модинамических констант системы оцеиеиа приближенно, результаты 
данного расчета следует также рассматривать как приближенные. 


8. СИСТЕМА 

Температуры плавления и кипения самария составляют 1345 и 2064 К 
соответственио [39]. Тепловой эффект сублимации самария Д#*, 298 = 
=206,7 кДж/моль. Учитывая изменение приведенных термодинамических 
потенциалов ДФу при переходе самария из конденсированного в газооб¬ 
разное состояние, по данным [24] для давления насыщенного нара сама¬ 
рия получим: 

7, К 289—1190 1190—1345 1345—2064 

ІбРІт —10 712/7+5,646 —10 078/7+5,113 —9169/7+4,442 (22.30) 

Тепловой эффект образования из компонентов в стандартных 

состояниях по данным [24] ДЯ?, 298 ——439 кДж/моль. В работе [22] при¬ 
ведено значение этого параметра, равное —314 кДж/моль. 

По данным [24], температура плавления 8шЫ составляет 2930 К. 
Можно предположить, что эта температура соответствует появлению в 
системе жидкого самария в качестве продукта диссоциации 8шЫ. Прини¬ 
мая тепловой эффект образования 8тЫ по данным [22] и ДФу. по данным 
[24] для ДОу ( 5тМ ) и константы, получим: 

7, К 298—1345 1345—2930 

ДС° Г —314 860+87.407 —328 580+97,627 

ІЦ а \ т • р Кг —32 890/7+9,130 —34 324/7+10,197 (22.31) 

Термодинамические коистаиты системы 8т—N и параметры газовой 
фазы при диссоциации 8тЫ приведены в табл. 22.8. 


таблица 22.8 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ 5т—N 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫПРИ ДИССОЦИАЦИИ 5п^ 


Параметры 

Температура, К 

298 

1000 

1190 

1345 

1500 

2000 

2064 

2500 

2930 


Система 8т—N 


-Іе Р°5т 

30,282 

5,066 

3,357 

2,380 

1,671 

0,142 

0,000 

—0,774 

— 1,313 

-'еаІтХ 

Хрі\І 2 

101,184 

23,760 

18,509 

15,324 

12,686 

6,945 

6,433 

3,533 

1,518 




Диссоциация 8тN 





—>еР5т 

53,816 

11,197 

1 8,307 1 

6,594 

5,242 

2,316 

2,044 

I 0,561 1 

1—0,470 

-І8Рн 2 

54,117 

11,498 


6,895 

5,543 

2,617 

2,345 

И 

Иі" ІІ'ЬѴД 

— іе 



8,131 

6,418 


Ш 

1,868 



—'еа^ 

23,534 

6,131 


4,214 

3,571 

2,174 


1,335 

■Щ 
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231 



























ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Ей—N 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ЕиМ 
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1 8 а Еи I 24,852 | 6,549 | 5,907 | 3,840 | 2,761 | 2,476 | 2,102 | 1,686 | 1,417 

■' По варианту I 1е 2р=—13 850/Г+6.039 (1090—2693 К) температура кипения Еі^ 2128 К, а при 2840 К 2р=33 атм. 

•- По варианту 11 ІдЗр= — 16 129/Г+6.039 (1090 —2693 К) температура кипения Еі^=2670 К и при 2840 К 2р=2,3 атм. 


Равновесие 5тЫ—5т не приводится потому, что во всем интервале 
температуры газовая фаза состоит только из паров самария. 

Для компонентов газовой фазы при диссоциации ЗтЫ получим сле¬ 
дующие уравнения: 


7, К 

298—1345 

1345/—2930 

'ЕРн 2 . 

— 18 089/7+6,554 

—17 564/7+6,164 

ІЕР5т 

— 18 089/7+6,855 

— 17 564/7+6,465 

ІдЕр 

— 18 089/7+7,031 

— 17 564/7+6,641 

Іеа5т 

—7401/7+1,288 

—8381/7+2,018 


Суммарное давление газовой фазы равно 1 атм при 2645 К. Активность 
самария в продуктах диссоциации равна 1 при 4153 К. При этом давление 
газовой фазы равно 259 атм. 


9. СИСТЕМА Ей—N 

Температуры плавления и кипения европия составляют 1090 и 1870 К соот¬ 
ветственно [39]. 

Для насыщенного пара европия получены уравнения: 

7, К 298—1090 1090—2693 

Ір р| и —9049/7+5,275 —7900/7+4,225 (22.32) 

Температура плавления нитрида европия ЕиЫ составляет 2840 К [24]. 
Для,А //?,298 (ЕиАІ) данные существенно различаются: —217,6 кДж/моль 
[25] и —313,8 кДж/моль (по оценке). Если принять тепловой эффект по 
данным [25] и АФ у- по данным [24], то для энергии Гиббса и коистаиты 
получим (вариант I): 

7, К 298—1090 1090—2200 

АС 0 ,- —215 780+82,847 —217 650+84,567 

1д а 2 Еи • —22 541/7+8,654 —22 736/7+8,833 (22.33) 

Если принять тепловой эффект —313,8 кДж/моль, получим (вари¬ 
ант II): 

7, К 298—1090 1090—2693 

АС° Г —309 825+82,847 —311 800+84,567 

Ідс 2 Еи - Ры 2 —32 375/7+8,654 —32 571/7+8,833 (22.34) 

В табл. 22.9 приведены термодинамические константы для ЕиЫ и при 
диссоциации ЕиЫ по двум вариантам. 

Из сравнения видно, что предпочтительнее вариант II. Для активности 
европия в продуктах диссоциации при 1090—2693 К получим: 

Іда Е и— —4574/7+1,298 (вариант I); 

1да Еи =—8222/7+1,636 (вариант II). 

10. СИСТЕМА Об—N 

Температуры плавления и кипения гадолиния составляют 1585 и 3539 К 
соответственно [39]. 

Для насыщенного пара гадолиния получим следующие уравнения: 
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7, к 298—1533 1533—1585 1585—3539 

•еРсй —20 705/7+6,408 —21 774/7+7,106 —19 012/74-5,372 

(22.35) 

Тепловой эффект образования ОйЫ Д Щ составляет —330±25 

[22]; —313,8 [24] и —325,8±25 кДж/моль [25]. 

Принимаем Д//?, 298 (СсШ)=—313,8 кДж/моль и ДФ^ по данным [24]. 
Для Д С°т.цоаі) и константы получим: 

7, К 298—1585 1585—2910 

ДО° г —311 540+ 74,437' —317 315+78,077 

Ы^ол- Ры 2 —32 544/7+7,775 —33 147/7+8,156 (22.36) 

Температура плавления ОйЫ по данным [24] 2910 К; учитывая 
ДО пл (сац) =31 660—10,887, для интервала 2910—3539 К получим: 

>8 яса • р к =-29 840/7+7,02. 

Термодинамические константы системы Об—N и параметры газовой 
фазы над системой ОйЫ—Ой и при диссоциации ОЙЫ приведены в 
табл. 22.10. 

ТАБЛИЦА 22.10 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Ой—N 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИИ ОйЫ— Сі 
И ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ОйЫ 


Параметры 


Температура, К 

298 I 1000 I 1585 I 2000 I 2500 I 2910 I 3200 I 3539 


—'8 Рса 
— 18 а 2 С аХ 
Хрн 2 
-'е К'и, 


—•8 Рн 2 
— І8Рн 

—18^р 

Объемный 

состав, %: 

Ой 

Ы 2 

N 



0,00 

1,412 

7,154 


1,412 

4,283 

—0,037 


96,26 

3,73 

0,005 


Диссоциация 0<іN 



Как видно из табл. 22.10, конгруэнтность возгонки нитрида гадолиния 
сохраняется до температуры кипения 3650 К и выше температуры кипения 
(до 5550 К). 

Для компонентов газовой фазы при диссоциации ОйЫ получим: 


7, К 

298—1585 

1585—2910 

2910—3539 

І8Рм 2 

-т-24 659/7+6,690 

—23 723/7+6,099 

—22 627/7+5,723 

І8 Рса 

—24 659/7+6,991 

—23 723/7+6,400 

—22 627/7+6,024 

>8 2р 

—24 659/7+7,167 

—23 723/7+6,576 

—22 627/7+6,200 

І8 а Сй 

—3943/7+0,543 

—4710/7+1,028 

—3618/7+0,652 


11. СИСТЕМА ТЬ—N 

Температуры плавления и кипения тербия составляют 1630 и 3496 К соот¬ 
ветственно [39]. При 1560 К в твердом состоянии тербий имеет полиморф¬ 
ное превращение. Для насыщенного пара тербия получим уравнения: 

7, К 298—1560 1560—1630 1630—3496 

'8Рть —20 201/7+6,444 —19 434/7+5,953 —18 231/7+5,215 (22.38) 

Нитриды ОйЫ и ОуЫ по данным [22] образуются с тепловым эффек¬ 
том —313,8 кДж/моль. Такой же тепловой эффект принимаем и для ТЬЫ. 
Учитывая средние значения ДФу для ОйЫ и Г)уЫ и используя их для опре¬ 
деления ДФу нитрида тербия, получим: 

Г, К 298—1630 1630—3500 

ДО° Г(Т ьы ) —313 800+92,887 —324 595+99,507 

І8 вть-Рм„ —32 779/7+9,703- —33 907/7+10,393 (22.39) 

Температура плавления ТЬЫ неизвестна, поэтому уравнение для кон¬ 
станты используем до температуры кипения тербия. К тому же, как пока¬ 
зывают расчеты диссоциации ТЬЫ, конгруэнтность сохраняется лишь до 
2860 К, т. е. ТЬЫ, как и ряд других нитридов, по-вндимому, диссоциирует 
без плавления. 

Термодинамические константы системы ТЬ—N и параметры газовой 
фазы при равновесии ТЬЫ—ТЬ и при диссоциации ТЬЫ приведены в 
табл. 22.11. 

Конгруэнтная диссоциация ТЬЫ, согласно приведенному выше анали¬ 
зу, имеет место до 2860 К- Для компонентов газовой фазы в продуктах дис¬ 
социации получим следующие уравнения: 


7, К 

298—1630 

1630—2860 

<8 Рн 2 

—24 388/7+7,312 

—23 457/7+6,741 

'8 Рть 

—24 388/7+7,613 

—23 457/7+7,042 

І8 2Р 

—24 388/7+7,789 

—23 457/7+7,218 

•8 ять 

—4195/7+1,195 

—5223/7+1,825 


При температурах >2860 К в продуктах диссоциации появляется фа¬ 
за жидкого тербия. Для суммарного давления газовой фазы при 7>2860 К 
получим: 

<8 2р=—27 637/7+8,679. (22.40) 

Температура кипения системы ТЬЫ—ТЬ Ж 3184 К, т. е. иа 300 К ниже 
температуры кипения тербия. 
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ТАБЛИЦА 22.11 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ ТЬ—N 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ ТЬИ—ТЬ 
И ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ТЬИ 


Параметры 



. Температура, К 


1630 I 2000 2500 2860 3000 


Система ТЬ—N 


5,970 

3,901 

2,077 

1,159 

0,862 

0,000 

10,408 

6,561 

3,170 

1,463 

0,909 

—0,694 


Равновесие ТЪЫ—ТЬ 


10,408 

6,561 

3,170 

1,463 

0,909 

-0,694 

5,970 

3,900 

2,043 

0,984 

0,584 

-0,774 

100,0 

99,78 

92,53 

66,82 

52,70 

16,83 

0,004 

0,22 

7,47 

33,18 

47,30 

83,17 


Диссоциация ТЬД 

| 74,186 | 16,763 1 7,349 | 4,687 | 2,341 1,160 

2,642 1,461 
2,165 0,984 
0.264 0.001 


12. СИСТЕМА Оу—N 

Температуры плавления и кипения диспрозия составляют 1682 и 2835 К 
соответственно [39]. Кроме того, диспрозий претерпевает полиморфное 
превращение при 1657 К. Для насыщенного пара диспрозия получены 
следующие уравнения: 

Т, К 298—1657 1657—1682 1682—2835 

І8 рЪу -—15 822/7+6,047 —15 496/7+5,851 —13 231/7+4,667 

(22.41) 

Тепловой эффект образования ОуЫ по данным [22] составляет 
—313,8 кДж/моль. 

Для АО° г 7 ( 0у м) и константы равновесия получены следующие урав¬ 
нения: 

7, К 298—1682 1682—2835 

А С\ —313 800+92,477 324 860+99,047 

>6 «Ьу ' Рщ —32 780/7+9,659 —33 935/7+10,345 (22.42) 

Термодинамические константы и параметры газовой фазы над систе¬ 
мой БуЫ—Е>у и при диссоциации БуІЧ приведены в табл. 22.12. 

Уравнения для параметров компонентов газовой фазы при диссоциа¬ 
ции ОуЫ приведены ниже: 
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7, К 298—1682 1682—3000 

іёрм„ —21 474/7+7,048 —20 548/7+6,497 

| В р 0у —21 474/7+7,349 —20 548/7+6,798 (22.43) 

1д Ер —21 474/7 +7,525 —20 548/7+6,974 

•ее оу —5653/7+1,305 —6692/7+1,923 

Согласно уравнению (22.43) активность диспрозия достигает 1 лишь 
при 3480 К. Суммарное давление газовой фазы при этом составит 11,7 атм, 
температура кипения ОуЫ 2946 К. 

ТАБЛИЦА 22.12 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Оу— N 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ ЦуИ— Оу 
И ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ОуИ 


Параметры 


Температура, К 

298 Ю00 Г 1682 2000 


2500 2835 3000 


Система Оу —N 


—РЪу 
— ід 4>у • р М2 

47,020 

100,286 

9,775 

23,121 

3,362 

9,830 

1,949 

6,623 

0,6251 
3,2291 

0,000 

1,625 

—0,257 

0,967 


Равновесие йуД — 

оу 




— Ів 

_| В 2р 

Объемный 
состав, %: 

100,286 

47,020 

23,121 

9,775 

9,830 

3,362 

6,623 

1,949 

3,229 

0,624 

1,625 

—0,010 

0,967 

—0,282 

Оу 

N2 

100,0 

100,0 

100,0 

100,0 

99,75 

0,25 

97,68 

2,32 

94,37 

5,63 



13. СИСТЕМА Но—N 

Температуры плавления и кипения гольмия составляют 1743 и 2968 К 
соответственно [39]. Кроме того, гольмий испытывает полиморфное пре¬ 
вращение при 1701 К. Для насыщенного пара гольмия получены урав¬ 
нения: 

7, К 298—1701 1701 — 1743 1743—2968 

| ер ° —16 149/7+6,140 —14 471/7+5,154 —13 298/7+ 

е ^ Но +4,480 (22.44) 

Тепловой эффект образования НсМ составляет А/Д,298 = 
= —351,456 кДж/моль. Для изменения энергии Гиббса при образовании 
НоЫ из компонентов и константы равновесия получено: 
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Т, К 298—1743 1743—2968 

А 0° т —351 456+83,687 —363 640+90,677 

Іё^но-Рк, -36 713/7+8,741 —37 986/7+9,471 (22.45) 

Температура плавления НоЫ не установлена. Термодинамические кои* 
станты системы Но—N и параметры газовой фазы над системой НоГМ—Но 
и при диссоциации НоЫ приведены в табл. 22.13. 


ТАБЛИЦА 22.13 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Но—N 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ДИССОЦИАЦИИ НоЫ 


Параметры 

Температура, К 

298 і 

1000 

1500 

1743 

2000 

2500 

2968 

3500 

— івр° Но 

—'8«но • Ры 2 
-ІВ як 

48,024 

114,395 

159,620 

с 

10,009 

27,972 

43,064 

истема 

4,626 

15,734 

26,439 

Но—Ы 

3.148 

12,322 

21,777 

2,169 

9,522 

18,096 

0,839 

5,723 

13,075 

0,000 

3,328 

9,900 

—0,681 

1,382 

7,316 


Диссоциация НоN 


—•В Рно 

70,047 

15,896 

8,228 

6,106 


2,357 


—0,094 

— 1 ВРы 2 

70,348 

16,197 

8,529 

6,407 

4,821 

2,658 

1,310 

0,207 

—>ВРц 

114,834 

29,631 

17,484 

14,092 

11,459 

7,857 


3,762 

— і в яр 

69,871 

15,720 

8,052 

5,930 

4,344 

2,181 

0,833 

—0,270 

—>8 «но 


5,887 

3,602 

2,958 

2,351 

1,528 


0,587 

N. % 

— 

— 

— 

— 

— 

— 


0.009 


Параметры компонентов газовой 


ны ниже: 


т, к 

298—1743 

|ВР № 

—22 998/7 +6,787 

. 'В Рно 

—22 998/7"+7,088 

1 В^р 

—22 998/7"+7,264 

•В «Но 

—6857/7"+0,976 


фазы при диссоциации НоN приведе- 

1743—3500 
—21 527/7+5,944 
—21 527/7+6,245 

—21 527/7+6,421 (22.46) 

—8232/7+1,765 (22.47) 


Максимальная температура, при которой диссоциация НоЫ является 
конгруэнтной, равна 4660 К. При 4660 К суммарное давление газовой фазы 
по оценке достигает 64 атм. Температура кипения НоЫ равна 3353 К- 


14. СИСТЕМА Ег—N 

Температуры плавления и кипения эрбия составляют 1795 и 3136 К соответ¬ 
ственно [39]. Для давления насыщенного пара-эрбия получены уравнения: 

7, К 298—1795 1795—3500 ^ 

І8Рнг —16 400/7+5,757 —14 188/7+4,524 1 ' 

Тепловой эффект образования ЕгЫ ДЯ ^ >2 98 составляет —357,73±20 
[24], —313,8 кДж/моль [22], последний, по-видимому, занижен. Для 
ЛО° Г (Егц) и константы получены уравнения: 
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7, К 

298—1795 

1795—3136 


АО у 

—357 730+84,107 

—377 635+95,197 

(22.49) 

І8 а 2 Ег • Рм 2 

—37 369/7+8,785 

—39 448/7+9,943 



Термодинамические константы системы Ег—N и параметры газовой 
фазы над системой ЕгЫ—Ег и при диссоциации ЕгЫ приведены в 
табл. 22.14. 

Из табл. 22.14 следует, что в условиях равновесия фаз ЕгЫ—Ег основ¬ 
ным компонентом газовой фазы являются пары эрбия, азот при концентра¬ 
ции <1% появляется лишь при температуре кипения системы ЕгЫ—Ег, 
которая совпадает с температурой кипения эрбия. Диссоциация нитрида 
эрбия во всем интервале температур носит конгруэнтный характер. Для 
параметров газовой фазы при диссоциации ЕгЫ: 


7, К 

298—1795 

1795—3500 

1 ёРк г 

—23 390/7+6,567 

—22 602/7+6,128 

Рег 

—23 390/7+6,867 

—22 602/7+6,429 

1д 2р 

—23 390/7+7,044 

—22 602/7+6,605 

іеа Ег 

—6990/7+1,110 

—8420/7+1,907 


Для высокотемпературного интервала не учтено вероятное плавление 
ЕгЫ из-за отсутствия данных. 

Температура кипения ЕгЫ составляет 3422 К, а конгруэнтность сохра¬ 
няется до 4416 К- Давление газовой фазы при этом достигает 30 атм. 


15. СИСТЕМА Тт—N 

Температуры плавления и кипения тулия составляют 1818 и 2220 К соот¬ 
ветственно [39]. Для насыщенного пара тулия получены уравнения: 

7, К 298 -1818 1818—2220 

>8Ртт — 12 772/ 7+5,935 -10 948/74-4,932 (22.50) 

Тепловой эффект образования ТтЫ ЛЯ '/298 принимаем средним между 
значениями для нитридов ербия и иттербия и равным —361,7 кДж/моль. 
Вычисляем средние значения АФ'т- и учитываем изменение энергии Гиббса 
при плавлении тулия: АС пл =16 840—9,257. Для изменения энергии Гиббса 
при образовании ТтЫ и константы реакции получено: 

7, К 298—1818 54818 

А 0° г —361 710+92,057 —378 550+101,307 (22.51) 

І8“Тш- Рц 2 —37 784/7+9,615 —39 543/7+10,581 

Уравнение для высокотемпературного интервала справедливо в первом 
приближении до температуры плавления нитрида тулия, которая в данном 
случае неизвестна. При температурах выше точки плавления ТтЫ необхо¬ 
димо учесть изменение энергии Гиббса этого превращения, полагая при 
этом, что теплоемкости компонентов являются постоянными. Если эти 
превращения не учитывают, то повышается тепловой эффект реакции и 
усиливается зависимость константы от температуры. Приведенные выше 
уравнения без корректировки использованы до 3000 К. 

Термодинамические константы системы Тт—N и параметры газовой 
фазы при диссоциации ТтЫ приведены в табл. 22.15. 

240 



1 

I 


ТАБЛИЦА 22.15 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Тт—N 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ТтЦ 


Параметры 

Температура, К 

298* 

1000 

1500 

1818 

2000 

2200 

2500 

3000 


Система Тт—N 


— іе Ртп, 

36,902 

6,837 

2,580 

1,0901 

0,542 

0,000 

—0,553 

— 1,283 

— а \т‘ Ры 2 

117,113 

28,169 

15,574 

11,168 

9,191 

7,231 

5,236 

2,600 


159,620 

43,064 

26,439 

20,596 

18,096 

15,606 

13,075 

9,719 



Диссоциация ТтЫ 




— Іертт 

63,539 

13,847 

6,811 

4,349 

3,325 

2,310 

1,461 

—0,089 

— ІІРМ 2 

63,840 

14,148 

7,112 

4,650 

3,626 

2,611 

1,762 

0,212 

—18Ры 

111,730 

28,606 

16,776 

12,623 

10,861 

9,109 

7,419 

4,966 

— і^хр 

63,363 

13,671 

6,635 

4,173 

3,149 

2,134 

1,285 

—0,265 

— ІёЯТт 

26,637 

7,010 

4,231 

3,259 

2,783 

2,310 

2,014 

1,194 


Данные о составе газовой фазы над системой ТтЫ—Тт не приво¬ 
дятся, так как газовая фаза состоит только из паров тулия. Для компонен¬ 
тов газовой фазы при диссоциации ТтЫ получим следующие уравнения: 


7, К 

298—1818 

1818—3000 

>еры 2 

—21 109/7+6,961 

—20 478/7+6,614 

ІВРТт 

—21 109/7+7,262 

—20 478/7+6,915 

іе 

. —21 109/7+7,438 

—20 478/7+7,091 

1еа Тга 

—8337/7+1,327 

—9528/7+1,982 


Активность тулия, равная 1, достигается только при 4800 К, тогда как 
температура кипения ТтЫ при конгруэнтном испарении составляет 2888 К. 


16. СИСТЕМА ѴЬ— N 

Иттербий наиболее летучий элемент в группе лантаноидов. Температуры 
плавления и кипения иттербия составляют 1097 и 1467 К соответственно 
[39]. Для давления насыщенного пара иттербия получены уравнения: 

7, К 298—1097 1097—2800 

Ідр° ѵь —7557/7+5,312 —6872/7+4,684 (22.52) 

Тепловые эффекты образования нитрида иттербия составляют: 

ЛЯ/ 298 =—365,68±21 кДж/моль, Л#/о=—360,28±21 кДж/моль 

[25], ДФ&е=88,62 Дж/ (моль ■ К); АС ПЛ (ѴЬ) = 7660—6,997. 

Для изменения энергии Гиббса при образовании УЬЫ и константы 
реакции получим уравнения: 

7, К 298—1097 1097—2800 

ДС° Г • —365 680+81,177 —373 340+88,167 (22.53) 

■еауь- Рк, —38 200/7+8,479 —39 000/7+9,209 
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Термодинамические константы системы ѴЬ —N и параметры газовой 
фазы при диссоциации ѴЬЫ приведены в табл. 22.16. 


ТАБЛИЦА 22.16 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ ѴЬ— N 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ѴЬЫ 


Температура, К 


Параметры 

298 

1097 

1467 

1700 

2000 

2500 

2800 | 



Система ѴЬ- 

-А 




— ід Рѵь 

20,0341 

1,577 

0,000 

—0,6421 

— 1,248] 

— 1,935] 

—2,230 

— ііе «ѵь • Ры 2 

119,644) 

26,343 

17,376 

13,732 1 

10,291 1 

6,391 1 

4,720 



Диссоциация ѴЬИ 




—>ВРѵь 

53,137 

9,732 

5,692 

4,049 

2,498 

0,740 

—0,014 

— <ВРм 2 

53,438 

10,033 

5,993 

4,350 

2,799 

1,041 

0,287 

— і в Ер 

52,961 

9,556 

5,516 

3,873 

2,322 

0,564 

—0,190 

—ІВ«ѴЬ 

33,103 

8,155 

5,692 

4,691 

3,746 

2,675 

2,216 


Для компонентов газовой фазы при диссоциации ѴЫЧ получены урав¬ 
нения: 


(22.54) 


Температура кипения нитрида иттербия составляет 2718 К. Конгруэнт¬ 
ность испарения нитрида ѴЬЫ, как показывает анализ уравнения (22.54) 
для активности иттербия, сохраняется вплоть до 6650 К при суммарном 
давлении 6,7 кбар. 


Т, К 

298—1097 

1097—2800 

1ВРы 2 

—17 771/7+6,167 

—17 578/7 +5,991 

ІВРѵь 

— 17 771/7+6,468 

— 17 578/7+6,292 

ІВ 

—17 771/7+6,644 

— 17 578/7+6,468 

іе°ѵь 

— 10 214/7+1,156 

—10 712/7+1,610 


17. СИСТЕМА Іді —N 

Лютеций наиболее тугоплавкий элемент в группе лантаноидов. Температу¬ 
ры плавления и кипения лютеция составляют 1936 и 3668 К соответственно 
[39) • Д ля давлений насыщенного пара лютеция получены уравнения: 

Т , К 298—1000 1000—1936 1936—3668 

•ёРІи —22277/7+6,794 —22 020/7+6,537 —19 804/7+ 

-[-5,393 

(22.55) 

Тепловой эффект образования ІліИ составляет ДЯ?,298= 313,8 кДж/ 

моль, изменение приведенного потенциала АФ?98=99,00 Дж/ (моль • К), 
ДОш,(Щ)= 18 650-9,627-. Для изменения энергии Гиббса и константы 
реакции получены уравнения: 

Т, К 298—1936 1936—3668 

Д а° г —313 800+91,467 —332 450+101,097' (22.56) 

Рк, —32 780/7-+9,554 —34 728/7-+10,559 
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Термодинамические константы системы Ьи—N и параметры газовой 
фазы иад системой ІилЫ —Ги и при диссоциации ГиЫ приведены в 
табл. 22.17. 

ТАБЛИЦА 22.17 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Ьи—N 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ДЛЯ СИСТЕМЫ І-иЫ—І_и 
И ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ЬиЫ 


Параметры 


Температура, К 


_1 

298 | 

1 1000 | 

1500 | 

1 1936 

| 2500 1 

2730 | 

3000 1 

3289 




Система Си—N 

- 




-ІВРІ„ 

—•в аІиХ 

67,923 

15,483 

8,143 

4,837 

2,529 

1,861 

1,208 

0,628 

Хрц 2 

100,391 

23,226 

12,299 

7,379 

3,332 

2,162 

1,017 

0,000 

-I ёК'ъ 

159,620 

43,064 

26,439 

18,921 

13,075 

11,376 

9,719 

8,240 



Равновесие Ги/Ѵ— 

Ьи 




—1 ВРы 2 

100,391 

23,226 

12,299 

7,379 

3,332 

2,162 

1,017 

0,000 

-ІВРм 

130,006 

33,145 

19,369 

13,150 

8,204 

6,769 

5,368 

4,120 

— івхр 
Объемный 

67,923 

15,483 

8,143 

4,836 

2,466 

1,685 

0,801 

—0,092 

состав, %: 

Ьи 

100,0 

100,0 

100,0 

99,71 

86,40 

66,67 

39,18 

19,06 

N2 

— 

— 

0,007 

0,29 

13,60 

33,33 

60,82 

80,93 

N 

— 

— 

— 

— 

— 

0,001 

0,003 

0,006 


Диссоциация ^иN 


—'ВРи, 

78,645 17,964 

9,428 

5,584 

2,696 

1,861 

— 

— 

—'ВРм г 

78,946 18,205 

9,729 

5,885 

2,997 

2,162 

— 

— 

->ВРы 

119,283 30,635 

18,084 

12,703 

8,036 

6,769 

— 

— 

—ІВ 2р 

78,469 17,788 

9,252 

5,408 

2,520 

1,685 

— 

— 

-'ВОц, 

10,722 2,481 

1,285 

0,747 

0,167 

0,000 

— 

— 


Для давлений компонентов газовой фазы при диссоциации ІдіЫ полу¬ 
чены следующие уравнения: 


т, к 

298—1936 

1936—2730 

<ВРм 2 

—25 748/7+7,415 

—24 787/7+6,916 

1 ВРьи 

—25 748/7+7,716 

—24 787/7+7,217 

1д2р 

—25 748/7+7,892 

—24 787/7+7,393 

‘В^Ьи 

—3515/7+1,069 

—4977/7+1,824 


Конгруэнтный характер испарения ІдіГ4, согласно результатам расчетов, 
имеет место до 2730 К- 

Давление газовой фазы при 2730 К составляет 0,158 атм. При 2730— 
3289 К для суммарного давления газовой фазы получим: 

| 8 Ър= —28 543/7+8,770. (22.57) 

Температура кипения системы ГиИ— Іді ж составляет 3254 К. 

В табл. 22.18 приведены основные параметры нитридов лантаноидов. 











ТАБЛИЦА 22.18 


ОСНОВНЫЕ ПАРАМЕТРЫ НИТРИДОВ ЛАНТАНОИДОВ 



—А Н% 298, 

Конгруэнтное испарение 

кДж/моль 

^тах» К 

Ер, атм 

301,25 

3155 

2,36 

297,90 

2858 

0,063 

301,25 

2916 

0,041 

326,35 

2852 

0,027 

313,80 

2903 

0,050 

327,61 

3000 

0,45 

302,92 

2550 

0,007 

314 

4153 

259 

217,6 

3525 

248 

313,8 

5025 

675 

313,8 

5550 

133 

313,8 

2860 

0,10 

313,8 

3480 

11,7 

351,456 

4660 

64 

357,73 

4416 

30 

361,7 

4800 

668 

365,68 

6650 

6700 

313,8 

2730 

0,021 




Согласно данным табл. 22.18, нитриды лантаноидов по характеру ис¬ 
парения при температуре кипения можно разделить иа две группы. 

1. Группа скандия. В эту группу входят почти все нитриды от самария 
до иттербия, за исключением тербия. Нитриды этой группы при температу¬ 
рах кипения диссоциируют и испаряются конгруэнтно. Для нитридов этой 
группы характерно сохранение конгруэнтности и при температурах выше 
точки кипения. 

2. Группа иттрия. В эту группу входят нитриды от иттрия до прометия 
включительно и, кроме них, нитриды тербия и лютеция. Нитриды этой 
группы диссоциируют с образованием фазы жидкого элемента ниже тем¬ 
пературы их кипения. 

Разделение на группы происходит для целых по порядку групп эле¬ 
ментов. Выпадение тербня может быть обусловлено неточностью теплового 
эффекта образования нитрида тербия, принятого в приведенных выше 
расчетах. Эти свойства нитридов лантаноидов могут найти и применение 
для практики. Однако необходимо отметить условность деления лантанои¬ 
дов на эти группы, так как и в группе иттрия конгруэнтность перехода 
нитридов из конденсированного состояния в газообразное теряется только 
при высоких температурах (выше 2550—3000 К), поэтому возможность 
отгонки азота крайне ограничена по температурному интервалу. 


Г д я в я 23 

ШШШ НИТРИДЫ актиноидов 

Термодинамические данные в разной степени известны для нитридов четы¬ 
рех актиноидных элементов из четырнадцати. Это торий, уран, плутоний и 
нептуний. 
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1. СИСТЕМА ТЬ—N 


Диаграмма состояния системы ТЬ—N приведена на рис. 23.1. 

Торий образует нитриды ТЫ+ ТЬз^ и ТЬ 2 Ыз. Термодинамические кон¬ 
станты известны только для первых двух нитридов. Нитрид ТЬгЫз, по-види¬ 
мому, термически не стабилен и разлагается при относительно невысоких 
температурах. 



О 10 20 30 40 50 60 


ТН Атомное содержание, % N 


Рис. 23.1. Диаграмма состояния ТЬ—N [27] 


Для нитридов ТЬ 3 1+ и ТЫѴ изменения энергии Гиббса, по данным 
[26], из компонентов в стандартных состояниях составляют: 

ТЬзИі; ДО° г = — 1 313 776+351,46т (298—2048 К); 

ТЫ+ ДС° Г =—376 560+86,197 (298—2048 К). 

Отсюда для разложения ТЬзЬЦ получим: 

2ТЬзН 4 =6ТМ+1+; ДС° Г =—368 192+185,777. 

Для температуры разложения (р Мг =1 атм) получим 1982 К. Если при¬ 
нять данные [22] для Д 0° Т образования ТНзЫ^, то получим 7 раз л=1450К, 
которая на 900 К ниже приводимой там же температуры разложения 
ТЬзЬЦ. По данным [83] температура разложения составляет 2873 К, а по 
данным [84] 2373 К. 

Наиболее стабильным нитридом в системе ТЬ—N является нитрид 
ТЫ+ температура плавления которого составляет 2903 К по данным [83] 
и 3103 К по данным [22]. Для насыщенного пара тория по данным [28] 
получено: 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ ТН—N ТАБЛИЦА 23.1 

И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ РАВНОВЕСИЯХ ТНзИ.—ТНИ И ТКИ—ТН 
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Т, К 298—1650 1650—2023 2023—4880 

1д р» _зі 339/74-6,865 —30 893/74-6,595 —29 980/7+ 

6 ТЬ +6,143 (23.1) 


Для ДОу (Т |,н) выше точки плавления ТЬ, учитывая ДО ПЛ (тЬ) = 13 810— 
—6,827", и выше точки плавления ТЬЫ, учитывая ДО П л(ТЬМ)=41 000— 
—13,397", получим: 

7 , К 2023—3063 3063—4842 

до Т(ТЬЫ) —390 370+93,01 7 —349 360+79,627 

Отсюда для константы ТЬЫ получим: 

7 ", К 298—2023 2023—3063 3063—4342 

'В а ти ‘ Рм 2 -39 336/7+9.003 -40 778/7"+9,716 -36 495/7+ 


(23.2) 

ТЬЫ существует и в газообразном состоянии. Энергия атомизации 
До молекул ТДМ по данным [21] составляет До=573±33 кДж/моль. Для 
константы атомизации ТЫМ получим: 

'В К'тьн=— (30 550+1750)/7+6,095+0,075. (23.3) 

Максимальная растворимость азота в тории составляет: 1д [N1 = 
=—2150/7+1,9 (1073—1773 К) [27], где [Ы] — атомное содержание 
азота, %. 

Для реакции равновесия ТШ= [N1 а .ть+а-ТЬ, Д 0+= 41 130+ 

+ 1,927 (1073—1773 К). 

Термодинамические константы системы ТЬ—N и параметры газовой 
фазы при равновесиях ТЬ 3 Ы<— ТЬІѴ и ТЬИ—ТЬ приведены в табл. 23.1. 

Как следует из сопоставления параметров газовых фаз над системами 
ТЬ 3 Ы«— ТЫѴ и ТЬГ4—ТЬ, газовая фаза над системой ТЬзЫ«—ТЫМ состоит 
только из молекул азота N 2 , в то время как газовая фаза над ТЬЫ—ТЬ до 
3000 К содержит преимущественно пары тория, а при более высоких темпе¬ 
ратурах — молекулярный азот. При 2800 К по результатам данного расчета 
соотношение между парами тория и азота соответствует составу конденси¬ 
рованной фазы нитрида тория. Отсюда можно сделать заключение, что до 
2800 К диссоциация ТЫМ соответствует конгруэнтному переходу ТЫМ из 
конденсированного состояния в газообразное, в то время как при темпера¬ 
турах >2800 К диссоциация ТЫМ происходит с образованием фазы жид¬ 
кого тория. 

Результаты расчета параметров газовой фазы при диссоциации ТЫМ 
приведены в табл. 23.2. 

ТАБЛИЦА 23.2 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ТМ 


Параметры 

Температура, К 

298 

1000 

1650 

2023 

2500 

2800 

~'ерть 

106,374 

26,275 

12,931 

9,164 

5,990 



106,675 

26,576 

43,232 

9,465 

6,291 

4,851 

~ 1 ёР N 

133,148 

34,820 

18,312 

13,638 

9,683 

7,885 

—'в р™ 

143,153 

36,641 

18,824 

13,797 

9,549 

7,621 

— 1 В2р 

106,198 

26,099 

12,755 

8,988 

5,814 

4,374 

-•воть 

8,128 

1,879 

0,803 

0;488 

0,152 


N. % 

_ 

_ 

_ 

_ 

0,014 


ТЬМ,% 

— 

— 

— 

— " 

0,018 



247 
































Для давления азота над системой ТЬзЫ<— Т!і\ получим уравнение: 

ІВР№=- 19 '230/7+9,703. (23.4) 

В работе [22] приведены данные для давлений азота над ТНзЫ« и 
ТпЫ, при том, по-вндимому, перепутаны. Если это учесть, то они могут 
быть выражены уравнениями для (атм) над ТЬ 3 Ы 4 : 

>8Р Мг =~29 391/7+13,743. (23.5) 

Наклон кривой 1§ Рм г от 1/Т существенно велик и не согласуется с теп¬ 
ловым эффектом образования 11из компонентов в стандартных состоя¬ 
ниях. Однако по абсолютным значениям различия не очень великн. 
Расчетные значения предпочтительны. 

Для параметров газовой фазы при диссоциации Т1Ж получим: 


7, К 

298—2023 

2023—2800 

‘КРм 2 

—33 993/7+7,337 

—33 637/7+7,162 

■ер™ 

—33 993/7+7,638 

—33 637/7+7,463 

■еРтиы 

—45 234/7+8,563 

—45 024/7+8,459 

1 к 

—33 993/7+7,814 

—33 637/7+7,639 


—2672/7+0,833 

—3572/7+1,278 


Если данные, приведенные в работе [22], относятся к диссоциации 
=-33 Т 956 П / Р 7+9 Р 818 Я “ Уравнение для р М, (атм). получим: 1 К р к == 

Тепловой эффект в этом случае совпадает с расчетным, однако давле- 
НИ оооп% В 400 рЭЗ выше ’ чем П Р И Диссоциации ТІЖ. Для температур 
>2800 К в табл. 23.1 приведены результаты расчетов равновесия над си¬ 
стемой ТІЖ —ТЬ Ж . Для суммарного давления газовой фазы получим урав- 

НѲНИЯі 

т, к 2800—3063 3063—4300 

1е2р -34403/7+7,913 -34509/7+7,947 (23.6) 

Температура кипения системы ТІЖ —ТЬ Ж составляет 4342 К, 
т. е. существенно ниже температуры кипения тория, которая по данным 
[28] составляет 4880 К, а по данным [39] 5061 К. 


2. СИСТЕМА Л—N 

Температура плавления урана составляет 1408 К, по данным [28], или 
1405 К, по данным [39], температура кипения 4470 К [28] или 4407 К [39]. 
Кроме того, уран имеет полиморфные превращения при 942 и 1049 К. Для 
давлений насыщенного пара урана по данным [28] получим следующие 
уравнения: 


7, К 

298—942 

942—1049 

1049—1408 

1 8РЪ 

-27860/7+7,524 

—27330/7+6,960 

—26922/7+6,571 

(23.7) 

7, К 

298—1408 

1408—2000 

2000—4470 

•ВРІІ 

—27752/7+7,161 

—26111/7+5,996 

-25553/7+5,717 

(23.8) 


Диаграмма состояния системы Л—N приведена на рис. 23.2 [27]. 
Установлено три нитрида урана: ИГ\, И 2 І\ч и 1Ж 2 . Температура плавления 
ІЖ, согласно диаграмме состояния, составляет 3153 К. 

Для изменения энергии Гиббса при образованив ГЖ из компонентов 
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в стандартных состояниях в работе [27] приведены следующие уравне¬ 
ния: 

Т, К 298-1403 1403—1973 

ДО 1 )- —292880+85,777 —297900+89,967 

Іеаіі • РМ 2 -30594/7+8,960 -31119/7+9,397 (23.9) 

Кроме того, в работе [27] приведены давления N 2 над ІЖ: 

7 , К 298—1403 1523—2523 

1 е р Мг —30500/7+8,310 (I) -31980/7+9,819 (II) (23.10) 


Л Массовое содержание, % N 
0 1 2 3 4 5 6 10 



Уравнения (23.10) получены разными авторами и они несколько не 
согласуются при температуре плавления урана 1408 К. Если принять за 
основу уравнение (I) и откорректировать уравнение (II) для низкотемпе¬ 
ратурного интервала, получим: 

Д 0\ = —293604+85,107(298—1408 К): Іеоі) • рм 2 = -30670/7+ 

+8,889 (23.11) 

Для нитридов ЕІЖз и ІЖг по данным [25] получим следующие урав¬ 
нения: 

у + N 2 = 1Ж 2 ; ДО>= -430950+174,357 (298-1408 К); 

21І + 1.5Г+ = 1Щ 3 ; ДО 1 )- = —772350+2597(298—1408 К); 

2У * + 1,5Ыг= ь^з; до-= -789400+2717 (>1408К). 


Для равновесия смежных нитридов получим: 
41Ж 2 =2 і;2ІѴз+Ы 2; ДО° г = 179100—179,47; 


| ерм = -9354/7+9,370; 

(23.12) 


21Шз=41Ж+ N 2 ; ДС)-= 370280—177,67; 1еры 2 = 


= —19340/7+9,276. 


(23.13) 


В системе V —N образуется и газообразный нитрид ІЖ, энергия дис¬ 
социации которого До = 526,6 кДж/моль. Для константы атомизации 1Ж Г 
по уравнению (1.36) получим: ІцКгім= —28116/7+5,990. 
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ТАБЛИЦА 23.3 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Ц-Ы 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ Ш—И 



Температура, К 


298 

1000 

1408 

1500 

2000 

2240 

2500 

3153 


Система 11—N 


— і іёРІі 

85,921 

20,368 

12,549 

11,403 

7,060 

5,690 

4,488 

— іеац-рм 2 

93,979 

21,781 

12,894 


6,171 

4,458 

2,973 

-іе*'ы 2 



28,594 

26,439 

18,096 

15,403 

13,075 

-ІйК'ш 
— І8РЫ 2 : 

88,312 

22,126 

13,979 

12,754 

8,068 

6,562 

5,256 

1Ж 2 -ПЖз 


вш 

—2,726 

— 

— 

— 

— 

ИЖз—ІЖ 

55,591 

ЕВ 

4,446 

3,617 

0,394 

—0,642 

— 


Равновесие 11N — І1 


— ІВРЫ 2 

1 93,9791 

21,781 

1 12,8941 


6,171 

4,458 

2,973 

0,324 

— іеры 

|М|Д 

32.423 


18,970 

12,134 

9,931 

8,024 

4,613 

— ІВРііЫ 

ПИ 


19,314 

17,619 

11,126 

9,059 

7,256 

4,151 

— 1 

Объемный 

85,921 

ЩШ 

12,387 

11,148 

6,118 

4,443 

2,960 

0,321 

состав, %: 




- 





V 

100,0 

96,28 

68,88 

55,62 

11,44 

5,54 

2,96 

0,72 

ы 2 

— 

3,72 

31,12 

44,38 

88,56 

94,46 


99,26 

N 

— 

— 

— 

— 

— 

_ 


0,005 

ІЖ 

— 

— 

1 

— 

— 

0,003 


0,015 


Термодинамические константы системы 1_І—N приведены в табл. 23.3, 
в которой приведены также парциальные давления азота в условиях рав¬ 
новесия смежных нитридов урана и равновесия ІЖ —I). 

Из табл. 23.3 следует, что нитриды 1Ж 2 и ТІ 2 И 3 последовательно дис¬ 
социируют до ІЖ. Давления азота выражены уравнениями (23.12) и 
(23.13). Температура разложения 1Ж 2 до ІІЖ 3 (по расчету) равна 1000 К. 
По диаграмме состояния И—N нитрид ГЖ 2 имеет область гомогенности и 
обеспечивает давление азота, равное 1 атм, в интервале 800—1400 К- 

Нитрид ІІЖз по диаграмме состояния диссоциирует при температуре 
—1700 К. [85]; по уравнению (23.13) эта температура ~2100 К. В условиях 
равновесия низшего нитрида урана ІЖ с ураном при температурах твер¬ 
дого урана давления насыщенного пара ураиа р°ц > 2рм 2 . Отсюда следу¬ 
ет, что ІЖ при температурах <1408 К диссоциирует конгруэнтно. При 
5*1500 К давления насыщенного пара урана р/> < 2рм 2 . и, следовательно, 
диссоциация нитрида ураиа приобретает характер, при котором обеспечи¬ 
вается давление насыщенного пара урана, т. е. при диссоциации ІЖ обра¬ 
зуется новая фаза — растворы азота в жидком уране. 

Для суммарного давления газовой фазы над системой ІЖ— 11 в интер¬ 
вале 1500—3153 К получим следующее уравнение: 

ІцЕр = —30948/7"+9,504. (23.14) 

Температура кипения системы ІЖ— 11 по уравнению (23.14) составля¬ 
ет 3256 К. Газовая фаза прн этом состоит практически из чистого азота. 


в то время как при 1500 К газовая фаза содержит значительное количество 
паров урана: (ІІ/М) = 0,63. Концентрация атомарного азота и молекул ІЖ 
в газовой фазе при температуре кипения в сумме составляет-^0,02%. По 
диаграмме состояния диссоциация ІЖ до Ры,= 1 атм наступает при тем¬ 
пературе -—-3100 К. В интервале 298—1408 К диссоциация ІЖ имеет конг¬ 
руэнтный характер. Парциальное давление урана при конгруэнтной диссо¬ 
циации рассчитываем по балансовому уравнению рц = 2рм а . Используя 
константы для расчета рц, получим: 

Іщэц = 1/3(21др1) + Івоі; • ры 2 + 0,301). (23.15) 

Результаты расчета диссоциации ІЖ приведены в табл. 23.4. 

ТАБЛИЦА 23.4 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ЦЫ 


Параметры 

Температура, К 

298 

1000 

1408 

1500 

— ІВРЦ 

88,507 

20,739 

12,564 

(11,335) 

— ІВРЫ 2 

88,808 

21,040 

12,865 

(11,636) 

— ІВРы 

124,214 

32,052 

20,730 

(19,038) 

— ІБРІіЫ 

124,409 

30,665 

19,314 

(17,619) 

— І^Ер 

88,331 

20,563 

12,388 

(11,159) 

— ІВСц 

2,586 

0,371 

0,015 

—0.068 


Для компонентов газовой фазы при диссоциации ІЖ в интервале 
298—1439 К получим: 

1 К р ѵ =— 28 725/7"+7,837; Іе р к =—28 725/7+7,536; 
іц а и =—972/7+0,676; 1^ 2р=—25 725/7+8,013. 

Минимальная температура, при которой возможно появление второй 
конденсированной фазы (жидкого урана) в продуктах диссоциации ІЖ, 
равна 1439 К. Суммарное давление газовой фазы при этом составляет 
ІВ 2р=—9,864. 

3. СИСТЕМА Ри—N 


Температура плавления плутония составляет 913 К, температура кипения 
3563 К по данным [28] и 3503 К по данным [39]. Плутоний имеет ряд 
полиморфных превращений при температурах 395, 485, 588, 731, 752 К- 
Для давления насыщенного пара плутония с учетом полиморфных 
превращений получено: 


7", К 

298—395 

395—485 

485—588 

ІбРРи 

— 18 151/7+6,312 

—17 904/7+5,689 

— 17 807/7+5,489 

т, к 

588—731 

731—752 

752—913 

Р Ри 

— 17 695/7+5,298 

—17 673/7+5,227 

—17 517/7+5,060 

т, к 

298—913 

913—2000 

2000—3563 

Рри 

— 17 903/7+5,482 

— 17 240/7+4,756 

— 17 604/7+4,937 
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Температура плавления нитрида плутония РиІМ составляет 3023 К 
[22]. Изменение энергии Гиббса при образовании РиИ из компонентов в 
стандартных состояниях для 913—2273 К по данным [26] определяется 
уравнением: 

ДО° г =—303 340+84,777, (23.16) 

по данным [27], для 923—1973 К 

ДО° г =—311 470+97,617. (23.17) 

Для интервала 298—913 К, учитывая уравнение (23.16) и Д6 пл < Ри ) = 
=5860—6,427, получим: Д0+=—298 480+78,357. Для жидкой РиІ\', учи¬ 
тывая уравнение (23.16) и ДС„ л (РиМ)=40 300—13,337, получим: ДС° Т = 
=—263 040+71,447. т 

Для константы образования РиЫ отсюда получим: 

Т, К 298—913 913—3023 3023—3563 

>80 2 Ри ■ Рм 2 -31 179/7+8,184 —31 687/7+8,855 —27 477/7+ 

+7,463 

(23.18) 

Энергия диссоциации газообразных молекул РиИ равна 7> 0 =467± 
±60 кДж/моль. Для константы атомизации молекул РиЫ по уравнению 
(1.36) получим: 

^N==—(25 087±3280)/7+5,86±0,14. (23.19) 

Термодинамические константы системы Ри—N и параметры газовой 
фазы над системой РиИ—Ри и при диссоциации РиN приведены в 
табл. 23.5. 

ТАБЛИЦА 23.5 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Ри—N 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ РиИ—Ри 
И ПРИ ДИССОЦИАЦИИ РиИ 


Параметры 


— 1е«р и - Рц 2 


—'врм 2 
— І8Ры 
— РРиИ 

—1§2р 

Объемный 
состав, %: 
Ри 
N 2 
N 

РиЫ 
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Продолжение табл. 23.5 



Из табл. 23.5 следует, что в отличие от нитрида урана 1Л+ который 
диссоциирует конгруэнтно в интервале 298—1439 К, нитрид плутония 
РиЫ конгруэнтно диссоциирует в широком интервале температур ^9о 

Для компонентов газовой фазы при диссоциации РиИ получим следую¬ 


щие уравнения: 


7, К 

298—913 


—22 329/7+6,182 

ІВРРи 

—22 329/7+6,483 

РРиМ 

—33 142/7+6,983 

1 

-22 329/7+6,659 

1е«Ри 

—4426/7+1,001 


913—3023 3023—3563 

—22 143/7+5,979 —21 183/7+5,661 
—22 143/7+6,280 —21 183/7+5,962 
—32 960/7+6,784 —32 772/7+6,722 
—22 143/7+6,456 —21 183/7+6,138 
—4849/7+1,465 —3112/7+0,890 


Температура кипения РиЫ составляет 3450 К, практически совпадает 
с максимальной температурой конгруэнтного испарения нитрида плутония. 


4. СИСТЕМА Мр—N 

Температура плавления нептуния составляет 910 К [39]. Тепловой эффект 
сублимации нептуния Д /^,298 по оценке равен 460 кДж/моль. Отсюда по 
приближенному уравнению (9) [29, гл. III) для давления насыщенного 
пара нептуния получим: 

ІВ Р \=— 24 038/7—0,28 • 10- 3 7+6,989. (23.20) 

Изменение энергии Гиббса при образовании ИрИ из компонентов в 
стандартных состояниях в работе [22] приведено уравнение. 

ДО° г =—286 600+89,967 (298—2000 К). ( 23 - 21 ) 

По данным [25] — АД,>8=298,32 кДж/моль и 7 ПЛ ЫрЫ 3108 К, 
2р= ю атм По данным [22] температура диссоциации ЫрИ равна 2948 К- 

Если принять, что при 2948 К диссоциация ИрЫ теряет конгруэнтность 
и при этой температуре появляется жидкая фаза нептуния, то для 2948 іч 
получим равенство Учитывая, что уравнение (23.21) получены 

для жидкого нептуна и его можно использовать до температуры плавления 
ЫрИ 3108 К, для константы диссоциации ІЧрІЧ получим (вариант 1): 

7, К 298—910 910—3108 

І е 4^р • Р N 2 —29 343/7+8,279 —29 940/7+8,934 
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Для температуры 2948 К 1е а 2 Мр • Рм 2 =Ід р Мі =— 1,225, тогда 
1ц Р^р. 2948 ——0,924. Для давления насыщенного пара нептуния получим: 

7, К 298—910 910—3384 

Іц Ркр —21 782/7+6,941 —21 156/7+6,252 (23.23) 

Если давление насыщенного пара нептуния для всего интервала темпе¬ 
ратуры определить по уравнению (23.20), константу до 3108 К — по урав¬ 
нениям (23.22), а при температурах >3108 К с учетом плавления ЫрЬІ — 
ДОпл=39 000—12,557, то для расчета можно использовать уравнение 
(вариант II): 

1в4і р • =—27 900/7+8,278. (23.24) 

Термодинамические константы системы Ыр—N представлены в 
табл. 23.6, в которой приведены также параметры равновесия ЫрЫ—Ыр. 

ТАБЛИЦА 23.6 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Ир—N 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ ИрИ—Ир 


Параметры 


Температура, К 

"мв I 910 I 1500 I 2000 I 2100 I 2500 I 2948 I 3108 I 3370 


Система Ир—N 


— іе Рмр 

66,116 

16,996 

7,852 

СО 

см 

со 

3,822 

2,210 

0,924 

0,555 

— ІК Рмр* 

73,718 

19,681 

9,456 

5,590 

5,046 

3,326 

1,990 

1,615 

—а 2 Ыр Х 

ХРЫз 

90,138 

23,966 

11,026 

6,036 

5,323 

3,042 

1,222 

0,699 


Равновесие ИрИ—Ир (вариант I) 


— ІВ 

Объемный 

66,116 

16,996 

7,852 

4,318 

3,809 

2,150 

0,747 

0.320 

состав, %: 









Ир 

100,0 

100,0 

99,93 

98,09 

96,94 

87,17 

66,51 

58,21 

N 2 

— 

— 

0,07 

1,91 

3,06 

12,83 

33,49 

41,79 


Равновесие ИрИ—Ир (вариант II) 


— 1 8 Яр 
Объемный 
состав, %: 
'Ыр 
N 2 


73,718 

19,681 

9,444 

5,457 

4,862 

2,860 

1,154 

0,649 

100,0 

100,0 

97,38 

2,62 

73,63 

26,37 

65,43 

34,57 

34,21 

65,79 

14,57 

85,43 

10,82 

89,18 


* Уравнение (23.23). ** Уравнение (23.20). 


Из табл. 23.6 следует, что конгруэнтное испарение, как принято при 
оценке температурной зависимости давления насыщенного пара нептуния, 
следует ожидать до температуры 2948 К, в то время как для варианта И 
конгруэнтное испарение нитрида нептуния может иметь место только до 
2000—2100 К- 

В табл. 23.7 приведены результаты расчетов конгруэнтного испарения 
нитрида нептуния по тем же вариантам расчета термодинамических кон¬ 
стант. 
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ТАБЛИЦА 23.7 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ИрИ 





Температура, К 



Параметры 

298 

910 

1500 

2000 

2100 

| 2500 | 

2948 

— ІВРМр 

— ІЦ РіЧз 

74,023 

19,219 

Вариант I 

8,810 1 4,796 1 

4,222 

2,387 

(0,293) 

74,324 

19,520 

9,111 

5,097 

4,523 

2,688 

(1,224) 

— іё 2р" 

73,847 

19,043 

8,634 

4,620 

4,046 

2,211 

(0,747) 

— 

7,907 

2,223 

0,958 

0,470 

0,400 

0,177 

(—0,001) 

— РЫр 

— Іе 

79,091 | 

21,0091 

Вариант II 

1 9,879 1 5,638 ! 

(5,038) 



79,392 

21,310 

10,180 

5,939 

(5,339) 

- 

— 

— ІЕ Ер 

78,915 

20,833 

9,703 

5,462 

(4,862) 

— 

— 

— ІВ^мр 

' 5,373 

1,328 

0,423 

0,048 

(—0,004) 




Для компонентов газовой фазы при диссоциации NрК по варианту 1 
получим: 

Г, К 298—910 910—2948 

1 В р ’ —24 302/7+7,487 —24 084/7+7,246 

ІВРм,, —24 302/7+7,186 —24 084/7+6,945 

1 К Гр’ —24 302/7+7,663 —24 084/7+7,422 

—2520/7+0,547 4 —2928/7+0,994 

Для компонентов газовой фазы по варианту II согласно табл. 23.7 
получим: 


910—2948 
—24 084/7+7,246 
—24 084/7+6,945 
—24 084/7+7,422 
—2928/7+0,994 


т, К 

298—910 

910—2100 

ІВРмр 

—25 756/7+7,294 

—25 648/7+7,175 

•еРм* 

—25 756/7+6,993 

—25 648/7+6,874 

1В 2р 

—25 756/7+7,470 

—25 648/7+7,351 

°Мр 

—1794/7+0,643 

—2139/7+1,023 


По варианту II конгруэнтность диссоциации ЫрІѴ может иметь место 
только до 2090 К. Однако это значительно ниже температуры кипения ЫрЫ. 
Суммарное давление газовой фазы при этой температуре составляет 
1,2 • ІО -5 атм. При более высоких температурах сосуществуют две кон¬ 
денсированные фазы І^рІѴ— Ыр ж - 

Суммарное давление газовой фазы над этой системой по варианту И 
при температурах >2090 К из данных табл. 23.6 можно выразить урав¬ 
нениями: 

7, К 2100—3108 3108—3370 

1ц Хр —27 279/7+8,128 —27 265/7+8,123 

Температура кипения системы составит 3356 К. При этом основным 
компонентом газовой фазы является азот. 

Оба варианта расчета параметров системы Ыр—N могут служить лишь 
для приближенной оценки. Однако вариант 11, по-видимому, более вероя¬ 
тен, чем вариант I. В табл. 23.8 приведены некоторые основные параметры 
нитридов актиноидов. 
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ТАБЛИЦА 23.8 


НЕКОТОРЫЕ ПАРАМЕТРЫ НИТРИДОВ АКТИНОИДОВ 



Глава' 24 

НИТРИДЫ ЭЛЕМЕНТОВ ГРУППЫ IV 

Прочные нитриды образуют элементы группы ІѴА: титан, цирконий, гаф¬ 
ний. Нитриды образует и кремний — элемент группы ІѴВ. Другие элементы 
группы IV (германий, олово и свинец) стойких нитридов не образуют. Угле¬ 
род образует газообразные соединения с азотом, которые рассмотрены 
ранее (см. гл. 16). 


1. СИСТЕМА Ті —N 


Диаграмма состояния системы Ті —N приведена на рис. 24.1. Температура 
плавления титана составляет 1944 К, температура кипения 3642 К по дан¬ 
ным [28] и 3562 К по данным [39]. При 1156 К титан имеет полиморфное 
превращение. Для насыщенного пара титана получим уравнения: 

7, К 298—1156 1156—1944 1944—3642 

ІВРті —24 681/74-7,595 — 24 004/7+7,009 —22 257/7+6,111 

Изменение энергии Гиббса при образовании нитрида ТіЫ из компо¬ 
нентов в стандартных состояниях по данным [26] определяется выраже¬ 
нием: 

Ті+'/ 2 Ы 2 =ТіЫ; АО с /=—336 910+93,267 (298—1944 К). (24.1) 

ТІ Атомное содержание, % N 

5 Ю 15 20 25 30 35 40 45 50 



0 2 4 6 6 10 12 14 16 16 20 22 24 

Ті Массовое содержание, % N 


Рис. 24.1 Диаграмма состояния Ті —N 
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По данным [15] получим следующие уравнения: 

7, К 298—1155 1155—1944 1944—3000 

Д С ГСШ) —335 840+ —336 400+ —348 950+100,007 

+93,357 +93,817 

ІевТі-Рм, —35 082/7+ —35 140/7+ 

+9,751 +9,799 —36 451/7+10,446 (24.2) 

Температура плавления ТіЫ составляет 3223 К- Для температур 1944— 
3223 К и выше можно вывести соответствующие уравнения, используя 
уравнение (24.1), а также 

АО П л(Ті)=15 480 —7,957 [26]; (24.3) 

ЛОщЦтоі) = 51240 — 15,907. (24.4) 

По уравнениям (24.2), (24.3) и (24.4) получим: 

Т. К 298—1944 1944—3223 >3223 

Д О^г Уравнение —351790+ —300550+85,317 

(24.1) +101,217 (24.5) 

ІеЛ-рм, -35131/7+ -36748/7+ -31396/7+ 

+9,742 +10,573 +8,912 


Уравнения, полученные этим способом, удовлетворительно согласуются с 
данными [15]. 

Газообразные молекулы ТіІѴ имеют энергию атомизации До = 473+ 
±33 кДж/моль. Для константы атомизации по уравнению (1.36) получим: 

1е*ѴіМ = —(25306± 1750)/7+5,87±0,075. (24.6) 

Термодинамические константы системы Ті— N и параметры газовой 
фазы над системой ТіІЧ—Ті и при диссоциации ТіІЧ приведены в табл. 24.1. 

Для суммарного давления газовой фазы в условиях равновесия сис¬ 
темы ТіІѴ— Ті по табл. 24.1 получим: 

7,К 298—1944 1944—3223 3223—3523 

1 и?р —24597/7+7,315 —23651/7+6,828 —27288/7+7,957 

Температура кипения системы ТіГ4—Ті 3430 К. Конгруэнтность диссо¬ 
циации ТіЫ теряется в интервале температур 2500—3223 К. Для компонен¬ 
тов газовой фазы при конгруэнтной диссоциации ТіЫ получим следующие 


уравнения: 



т, к 

298—1944 

1944—3042 

іерп- 

—28108/7+8,224 

—27085/7+7,698 

іеР№ 

—28108/7+7,923 

-27085/7+7,397 

1д2р 

—28108/7+8,400 

—27085/7+7,874 

іерЧ™ 

—41649/7+9,661 

—40895/7+9,272 

Ідаті 

—3511/7+0,909 

—4830/7+1,588 


Максимальная температура, при которой диссоциация нитрида титана 
является конгруэнтной, составляет 3042 К. Давление газовой фазы при 
этом равно 9,34 • ІО -2 атм. 


93ак. 523 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Ті-Ы И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ 
НАД СИСТЕМОЙ ТіИ-ТІ И ПРИ ДИССОЦИАЦИИ ТІЫ 
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Диссоциация ТМ 

_1 8 р Ті I 86,052 I 19,732 I 15,961 I 10,442 I 6,776 I 6,235 I 5,845 I 3,106 I (0,706) 

_І ёР й 2 I 86,353 I 20,033 I 16,262 | 10,743 | 7,077 | 6,536 | 6,146 I 3,407 | (1,007) 


Продолжение табл. 24.1 


























2. СИСТЕМА 2г—N 


Температура плавления циркония составляет 2125 К, температура кипения 
4630 К по данным [28] и 4682 К по данным [39]. Полиморфное превраще¬ 
ние имеет место при 1143 К. Диаграмма состояния системы 2г—N приве¬ 
дена на рис. 24.2 [27, с. 409]. 


Іг Массовое содержание , % N 

0 1 5 10 15 



Рис. 24.2. Диаграмма состояния 
7л —N с изобарами N 2 , атм; 

/ _ |0- 22 ' 8 ; 2 — ІО-' 2 ' 9 ; 3 — 

ІО- 7 - 9 ; 4 — ІО - *"; 5— ІО -2 - 88 

Для изменения энергии Гиббса при образовании 2гЫ из компонентов 
в стандартных состояниях и константы реакции в работе [15] получено: 


г, к 

298—1143 

1143-2123 

2123—3000 

до^ 

—364410+ 

—363510+ 



+92,597 

+91,807 

—373170+96,367 

\§а\ г • Рм 2 

—38066/7+ 

+9,672 

—37972/7+9,589 

—38982/7+10,066 

(24.7) 

Для давления насыщенного пара циркония по 

данным [28] получено: 

т, К 

298—1140 

1140-2123 

2123—4000 

івр^г 

—31289/7+ 

—30864/7+ 

-29591/7+ 

260 

+7,382 

+7,009 

+6,413 (24.8) 





Для высокотемпературного интервала, учитывая • при 3253 К 
АОпл(ггЫ) = 63970—19,667, получим: 

2г ж + 1/214* = 2Ш Ж ; АС° Г = -309200+76,707 (>3253 К); 

1 й а%г • рм,= -32300/7+8,012. (24.9) 

Энергия диссоциации молекул 2гЫ равна 7>о — 560±25 кДж/моль. 
Отсюда для константы атомизации 2Л' г получим: 

\ёК'гм = — (29895±1300)/7+6,067±0,056. • (24.10) 

Термодинамические константы системы 2г—N и параметры газовой 
фазы над системой 2гЫ—2г и при диссоциации 2гЫ приведены в табл. 24.2 
Для суммарного давления газовой фазы над системой 2Ш—2г полу¬ 
чим следующие уравнения: 


298—2123 2123—3253 3253—4000 

—31254/7+ —34752/7+ —31929/7+7,971 

+7,263 +8.716 (2411) 


+8.716 


Температура кипения системы 2гІ4— 2г составляет 4000 К. 

Активность циркония при конгруэнтной диссоциации 2Ш, как видно из 
табл. 24.2, достигает 1 при температурах >2300 К. Для параметров газо¬ 
вой фазы при диссоциации 2Ш получим следующие уравнения: 


Т, к 

298—2123 

І8Р2Г 

—33042/7+7,881 

І8Р N'2 

-33042/7+7,580 

1 8 2 р 

—33042/7+8,057 

Ідр^гм 

—45158/7+9,289 

Ідагг 

—1813/ 7+0,700 


2123—2300 

—32872/7+7,801 

-32872/7+7,500 
-32872/7+7,977 (24.12) 

-44500/7+8,98 
-3055/7+1,282 


Активность циркония в продуктах диссоциации по уравнению (24.12) 
равна 1 при 2382 К. Следовательно, выше указанной температуры диссоци¬ 
ация происходит с выделением конденсированной фазы жидкого циркония. 
Не исключено, что эта температура совпадает с температурой перитектики 
2гЫ — раствор азота в цирконии, равной 2258 К. Суммарное давление 
газовой фазы при этом остается очень низким. При 2382 К 2р= 
= 1,5 • 10 _6 атм. 


3. СИСТЕМА Н!—N 

Температура плавления гафиия составляет 2506 К, температура кипения 
4973 К [28]. В кристаллическом состоянии гафний имеет полиморфное 
превращение при 2016 К. Для давления насыщенного пара гафния получим 
следующие уравнения [28]: 

7, К 298—2016 2016—2506 2506—4000 

*ВРш —32 393/7+ —31 973/7+ —29 837/7+6,034 (24.13) 

+7,093 +6,886 

Диаграмма состояния системы НІИ приведена на рис. 24.3 [27]. Нит¬ 
рид НИМ, как видно на рис. 24.3, имеет область гомогенности. 

Температура плавления НШ 3660 К. Для изменения энергии Гиббса 
при образовании НШ из компонентов в стандартных состояниях в работе 
[16] получены выражения: 
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298—2506 
—367 730+ 
+91,677 

—38 413/7+ 
+9,576 


2506—3660 


3660—4000 


—382 000+ —346 770+87,747 (24 14) 

+97,377 

—39 900/7+ —36 224/7+9,165 


І8с 2 ш -р № -38 413/7+ —39 900/7+ —36 224/7+9,165 

+9,576 +10,171 

По другим справочным данным, например [27], АС° г =—369 030+ 
+84,947 без указания интервала температур. На диаграмме состояния 
системы НІ— N показаны изобары давлений азота. Оценка АОт. (НПѵ|) по 
этим данным дает: Д0° г =—353 100+81,307 (2273—3273 К). Для расчетов 
приняты данные [16]. ^ 

. ,, Массовое содержание, % 

пт N 


“ '3387' 

К 

уз /ж+А 

1Ш* 1 

Л7ТѴ-/4 


Рис. 24.3. Диаграмма состоя¬ 
ния Ні —N с изобарами N 2 , атм: 
/— КГ 7 - 88 ; 2—Ю0“ 4вв ; 3 — 

10-2.88 
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II 2190 і_ Ѵто 

Г о /Ткч" 

івоо Ш^і І±2_ г І 

0 20 40 60 

НІ .. _„И 


Атомное содержание, % 


Энергия диссоциации молекул НГN по данным [21] равна 7>о=590± 
±40 кДж/моль. 

Для константы атомизации молекул НШ получим: 


А" Н щ=—(31 425±2200) /7+6,133±0,094. 


(24.15) 


Термодинамические константы системы НГ—N и параметры газовой 
фазы иад системой НШ— НІ и при диссоциации НШ приведены в 
табл. 24.3. 

Для суммарного давления газовой фазы над системой НШ— НІ по¬ 
лучим: 

7, К 298—2506 2506—3660 3660—3952 

I ёХр —32 509/7+7,483 —37 917/7+9,647 —36 062/7+9,140 

Температура кипения системы НШ— НІ составляет 3945 К. Согласно 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ НГ—N 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ НШ—НГ 
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расчетам конгруэнтная диссоциация НШ имеет место до 2153 К. Не исклю- 
Чен &г іи ° В деЙСТВИ т ельн0СТИ свойством конгруэнтности обладает фаза 
е НІ 2 ІЧ, для которой термодинамические константы не установлены и 
температура сохранения конгруэнтности е-НУ4 может быть на 100—200 К 
выше. 4 

Расчеты диссоциации НШ проведены без учета вероятности образова¬ 
ния е-НЬИ Параметры газовой фазы в интервале 298—2153 К пои этом 
получены: |ё Рнг= —34 397/74-8,012; 1§ р м .=—34 397/7+7,711; 1еРыто= 
— 44 968/74-9,097; 1§ 2р=—34 397/7+8, (88. Активность гафния в про¬ 
дуктах диссоциации: 1^ а н{ =—2009/7+0,933. 

В табл. 24.4 приведены некоторые пара-метры нитридов этой группы. 


Нитриды 



НИТРИДЫ ЭЛЕМЕНТОВ ГРУППЫ IVАР 


Конгруэнтное испарение | 

У шах » К 

Ир, атм 

3042 

2382 

2153 

9,34 - ІО -2 

1,5. ІО- 6 

1,63 • 10“ 8 


ТАБЛИЦА 24.4 


.К 




3945 


1 


4. СИСТЕМА 81-N 

ЙИГС? рв плавл ,®™ Я кремния составляет 1690 К по данным [28] и 
і.ьао К по данным [39], температура кипения по данным [39] 3540 К Па- 

кѵлы Я кпем Н иГчГ И Ѵ МЯе с- Я С ,Г ЖНОЙі наряду с атомами содержит моле¬ 
кулы кремния 8і 2 , 8із и 8ц. В конденсированном состоянии кремний с 

“ ч, г м ра п ует НИТРВД 8ІЛ а в газо °®Разном состоянии ^разуется 
нитрид 8Ш. Диаграмма состояния системы 8і —N приведена на рис. 24.4. 

Для насыщенных паров кремния, константы атомизации молекул 8іЫ 
и ЫзіЧ 4 (конд) по данным [28] получены следующие уравнения: 

Г, К 298—1690 1690—2200 

•КРІІ 23 460/ 7+7,636 —20 383/7+5,815 

>8 Р 5і„ —29 324/Г+9,547 —23 402/Г+6.043 

•ёРІіз —33 195/Г+10.488 —24 298/Г+5.224 

'8 2р 5і 23 459/ Г+7,660 —20 632/Г+5.987 

'ё —27 259/7+5,956 —27 644/7+6,185 

•ВРя'Ры —210 748/7+55,944 —209 717/7+55,334 
■ё —49 571/7+6,641 —50 119/7+6,966 

Константу образования 8іШ< и изменение энергии Гиббса при образо¬ 
вании нитрида 8і 3 ^ из компонентов в стандартных состояниях вычисляем 
из приведенных выше данных по уравнениям: 

^5ізЫ 4 =в 5іРЫз — Рзі р\і /р°іі 

ас °т( 5 Ш,)=КТ ІП р 3 5і р 4 м -3/?7 іп р%—2РТ 1п К'щ. 

получим ЭСЧеТаХ Н3 1 М0ЛЬ а30Та ’ Т е ’ ДЛЙ реакции 3/ " Зі+‘/2 П 2 = , / 4 ЗізК4, 

д 0°г=—197 330+94,567 (298—1690 К): 
д 0г=—231 330+114,687 (1690—2200 К). 
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По данным [27] для этой реакции получим: 
АС ° Т =—181 125+78,667 (298—1685 К): 
ДСу=—218 614+101,257 (1685—1973 К). 
Поданным [15]: 

ДСѴ=— 182 817+79,897 (298—1686 К): 
АС ° Т ——219 675+101,757 (1686—2200 К). 

По данным [26]: 

АС° Т =— 180960+78,747 (298—1689 К): 
ДСу=—218 614+101,257 (1689—1973 К). 



Атомное содержание, % 


Рнс. 24.4. Диаграмма состояния 5і —N 

Термодинамические константы системы 8і— N приведены в табл. 24.5. 

Энергии Гиббса, по данным разных авторов, приведенные выше, не¬ 
сколько лучше согласуются между собой, чем рассчитанные по данным 
[28] (по константным атомизации). Однако различия не столь сущест¬ 
венны. 

Давления насыщенного пара кремния во всем интервале температур 
существенно ниже давлений азота. Для обеспечения конгруэнтной'диссо¬ 
циации нитрида кремния необходимо, чтобы в газовой фазе обеспечивалось 
соотношение 2р5і5*0,75 Хры или 2р о 5і +0,25р 5ІМ ^1,5р М]! +0,75р^,. Учиты¬ 
вая далее, что Рзім-СРзіс а условием конгруэнтности диссоциа¬ 

ции 8Ш 4 будет Ур Я! 5 > 1,5р Мг . Как видно из табл. 24.5, это условие не 
соблюдается и диссоциация нитрида кремния обеспечивает давление насы¬ 
щенного пара кремния. 

Согласно приведенным в табл. 24.5 данным, р м = 1 атм, если учиты¬ 
вать данные [28] (при 2017 К) и [15, 26, 27] при 2159 К- Концентрация 
паров кремния в газовой фазе при температуре кипения составляет 
-0,03%, а молекул ЗіІМ<;0,03%. Единственным продуктом диссоциации 
нитрида кремния является молекулярный азот: 

ІВРіч, -18 903/7+8,225 (298—1690 К); 

Р № =—22 837/7+10,577 (1690—2200 К). 
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■1б Рзда 

* Среднее по данный 115, 27). 





















5. СИСТЕМЫ Се—N. $п— N. РЬ—N 


Германий образует нитрид ОезЫ 4 . Термодинамические константы нитрида 
германия: ДЯд298=— 67,27 кДж/моль и 5І98=167,36 Дж/(моль • К) Учи- 
ТЫ ^, Я " аН те ые ЭНТ Р° ПИИ германия н азота: 5І 98 (Ое)=31,09 и 5 2вв ( Ма )= 
— 191,498 Дж/(моль • К), изменение энтропии при образовании Ое 3 Кі 4 
подучим Д$298= 308,906 Дж/(моль • К). Тогда для изменения энергии 

1 иббса при образовании Ое 3 М 4 из компонентов в стандартных состояниях 

получим: ЗСе+2Ы2=СезЫ 4 ; ДС° Г =—67 270+308,917; 1 ё =_1757/Г+ 

+8,067. 8 

Температура разложения нитрида германия составляет 218 К; при 
298 К-ОезЫ 4 стабилен лишь при давлении азота 150 атм. 

Нитриды олова и свинца (8п 3 М 4 , 5п 3 М 2 , РЬз>і 4 и РЬ 3 Г+), которые 
можно получить лишь методом катодного распыления, характеризуются 
как очень неустойчивые соединения [27]. Это относится и к нитриду гер¬ 
мания. Растворимость азота в указанных элементах не установлена. 


Г л я в я 25 

. НИТРИДЫ ЭЛЕМЕНТОВ ГРУППЫ ѴА 

Элементы группы ѴА (ванадий, ниобий, тантал) образуют нитриды типа 
и АІеЫ. При этом нитриды, как правило, имеют широкие области 
гомогенности. 


1. СИСТЕМА Ѵ-Ы 

Температура плавления ванадия составляет 2200 К, температура кипения 
3675 К по данным [28] и 3682 К по данным [39]. 

Для давления насыщенного пара по данным [28] получены уравнения: 

Т, К 298—2220 2220—2600 2600—3675 

І8Рѵ —26 955/7+7,794 —24 815/7+6,830 —24 123/7+6,564 

(25.1) 

Уравнения энергии Гиббса для VN по данным разных авторов сущест¬ 
венно различаются: 


АС ° Т =—251 040—7,327 1п 7+110,047 (298—2000 К) [22]; 
ДС 0 ^—181 170+82,937 (298—2185 К) [15]; 

ДО у=—200 000+93,437 (2185—3000 К) [15]; 

ДО° г =—214 640+82,427 (298—2604) [26]. 


(25.2) 

(25.3) 

(25.4) 


В работе [27] для нестехиометрического соединения нитрида ванадия 
Ѵ 2 ,^ приведено выражение: 

2,15Ѵ+7 2 і+,=Ѵ 2 ,і 5М; ДО° г =—282 210+96,237 (298—1798 К) (25.5) 

оо С , ТбМ оЖ Ура ДИСС0ЦИ *ЦИ И (Рія,= 1 атм) поданным [26] равна 2604 К, 
2967 и 2140 К по уравнениям (25.2) и (25.3) соответственно. В результате 
экстраполяции данных [27] с учетом ДС„ Л(Ѵ )=23 130—10,427 получим 


получим: 


Д °7'(Ѵ„, 1 ^)=— 331 940+118,637 (2220-2323 К). (25.6) 

Учитывая плавление Ѵг.ібИ при 2323 К, ДС„ л( у 215 \) =76 240—32,827. 


ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Ѵ-Я 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМАМИ Ѵ1Ч— ' Ѵг. )5 И 
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Продолжение табл. 25.1 
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(25.7) 


ДО^=—255 700+85,817 (>2323 К), 

откуда р М2 =1 а ™ П Р И 2980 К. 

Эти данные не позволяют однозначно решить вопрос о процессе дис¬ 
социации нитридов ванадия. Учитывая данные для нитрида Ѵг.івИ, дис¬ 
социацию можно рассматривать как двухступенчатый процесс: 1 ) диссоци¬ 
ация ѴЫ до Ѵ 2 ,і Е М; 2) диссоциация Ѵ 2 .і+1 до V в конденсированном со¬ 
стоянии. Конгруэнтного характера диссоциация нитридов ванадия не 
имеет, так как давление насыщенного пара ванадия остается более низкой 
величиной, чем давление азота. „ ,„, ЬІ 

Принимаем АСг(ѵм) по данным [26] для реакции 3,74ѴІч — 
= 1 , 74 Ѵ 2 .і 5 К+ІЧ 2 , получим: 

ДО 7 = 311 700—140,837 (298—2220 К); Ій Рм ,=— 16 280/7+7,356. 

(40-О) 

Температура разложения ѴЫ по уравнению (25.8) равна 2213 К, что 
совпадает с температурой плавления ванадия. Для диссоциации V2 > 15N по 
уравнениям (25.5) — (25.7) получим: 

7, К 298—2220 2220—2323 >2323 

ДО о ’ 564 420— 663,880— 511 400—171,627 

Т 192,467 237,267 

Ій Оѵ 3 • Рм -29 480/7+ -34 675/7+ -26 710/7+8,964 

е ѵ +10,052 +12,392 


(25.9) 

Энергия атомизации молекул ѴЫ в работе [21] оценена величиной 
До—481±60 кДж/моль. Для константы атомизации получим: Ій а то = 
= -(25 743+3280)/7+5,89+0,14. __ , 

Термодинамические константы системы V—N приведены в табл. 20.1. 

Над системой ѴІЧ—Ѵ 2 .иЛ газовая фаза содержит только молекуляр¬ 
ный азот, річ;, характеризуется уравнением (25.8) — газовая фаза над 
системой Ѵ 2 ,іб& —V имеет переменный состав. Отношение (Ѵ/ІЧ) в газовой 
фазе в интервале 298—1000 К выразим уравнением: 


Ій [V/N1==2474/7—2,388. 


(25.10) 


Конгруэнтная диссоциация Ѵ 2 .і 5 ІЧ согласно стехиометрии этого нитри¬ 
да возможна при Ій [Ѵ/ІЧ] =0,332. Отсюда максимальная температура 
конгруэнтной диссоциации нитрида Ѵ 2 ,^ равна 910 К- Давление газовой 

фазы при 910 К ІЙРѴ = —21,827 и Ій Рм г = 

При температурах >910 К диссоциация Ѵг.^ теряет конгруэнтность, 
для суммарного давления газовой фазы над системой Ѵг.івМ— V получим: 


■р К 910—2220 2220—2323 2323—3000 

1 ё Ёр —28 563/7+9,671 —34 147/7+12,186 —26 630/7+8,951 

- (4І). II/ 

Температура кипения системы по уравнению (25.11) равна 2975 К. 
Концентрация ванадия в паровой фазе при этой температуре составляет 
~3 5%- р N =1 атм при 2970 К по уравнению (25.9), если предположить, 
что ’ѵѴ диссоциирует до Ѵ ж - Система V—N требует дальнейших исследо¬ 
ваний. 


2. СИСТЕМА N6—N 

По данным [271 температура плавления ниобия составляет 2750 К, темпе¬ 
ратура кипения 5136 К, по данным [39] 2740 и 5017 К соответственно. 
Для давлений насыщенного пара ниобия получено: 
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т, к 298—1000 1000—2750 2750—3000 

'ёРнь —37 808/7+7,950 —37 649/7+7,791 —35 373/7+ 

+6,963 

(25.12) 

Диаграмма состояния системы N6—N приведена на рис. 25.1. На 
рис. 25.2 приведены изотермы в системе N5—N. 

Как следует из рис. 25.1, ниобий образует несколько нитридов: ЫШ, 
при х—2+3. Наиболее термодинамически прочным из них является 
ЫЬзЫ. Кроме того, между ЫЬ 2 Ы и МэЫ образуется у-фаза с областью 
гомогенности 43—45% (ат.) N6. 
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Рис. 25.2. Изотермы в системе ЫЬ—14: 1 — 1573; 2— 1673; 3— 1773- 4— 1873- 5 — 
1973; 6—2073; 7— 2І73; 8 — 2273; 9—2373; 10 — 2473; 11 — 2573; 12 — 2673 К 


Химическое соединение ЫЬ,Ы на левой границе области гомогенности 
имеет состав М> 3 Ы, а на правой границе ЫЬ+І. Используя изобары в об¬ 
ласти N6—ИЬзЫ с учетом того, что активности ниобия в растворах с азо¬ 
том равны мольным концентрациям ниобия, для константы нитрида 
получим при 1243—2463 К: 

26 500/7+8,455; АС° 7 -=—253 700+80,947. (25.13) 

В условиях равновесия NЬ 2 N и N6^ на правой границе области гомо¬ 
генности фазы принимая, что в области гомогенности этой фазы 

сохраняется постоянство а^ь * Ры 2 = К и учитывая две точки р к для моно¬ 
нитрида, получим 873—1800 К 

•ёомь • Рк =—22 573/7+8,465; ДС+=—216 090+81,047. (25.14) 

При этом сделано упрощение: не учтена промежуточная у-фаза. 

Значения Д 0° Т для НЬ 2 Ы и ЫЬЫ по данным разных авторов различа¬ 
ются: для ЫЬ 2 И ДО+=—272 380+92,887 (1773—2473 К) [27], 
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ДС° Г =—251 040+83,267 (298—2673 К) [26], Д+/ 298 =-255,64±4,2 кДж/ 
моль [15]; для АС° Т =—230 120+77,827 (298—2323 К) [26] ДО° т = 
=—237 300+94,277 (298—600 К) [15]. 

Рассчитанные выше уравнения имеют параметры в пределах точности 
этих уравнений. Однако для полного соответствия рис. 25.1 необходимо 
выявить параметры у-фазы. Для равновесия 4М>Ы=2М>^+Ы 2 получим: 

ДС+=356 730—161,927; Іё Рг^= —18 632/7+8,457. (25.15) 

Температура плавления N6^ составляет 2673 [22, 26], что практиче¬ 
ски совпадает с температурой плавления ниобия. Температура плавления 
составляет 2323 К [26], что близко к температуре разложения ЫЬЫ 
до МЬ 2 Ь'. Для температур жидкого NЬ 3 N учитываем: 

ДС ПЛ =4ДС„ Л(М Ь)— ЗДС„ л( ыь)=ДС„ л (ыь)=26 170—9,797; 

д О° 7 - (М Ьз М) = -227 530+71,157 (2673-3200 К); 

• /+ 2 =-=-23 768/7+7,432. • (25.16) 

В табл. 25.2 приведены термодинамические константы системы N6—N 
и параметры газовой фазы для равновесий ЫЬЫ—№ 2 Ы и ЫЬ 3 Ы—N5. 

ТАБЛИЦА 25.2 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ N6—N 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМАМИ N619— ІЧЬаІМ 
И ЫЬ,Ы—N6 


Параметры 

) Температура, К 

• 298 

1000 

| 1500 

| 1873 

2000 

2323 

2750 

3200 




Система ЫЬ- 

-УѴ 




-'КРыь 

118,860 

29,859 

17,264 

12,276 

10,992 

8,416 

5,900 

4,094 

— іе “ыьХ 









Хрі4 г 

80,426 

18,045 

9,212 

5,693 

4,795 

2,953 

1,211 

—0,005 

— ОыьХ 









Хры, 

67,245 

14,108 

6,584 

3,587 

2,822 

1,252 

—0,257 

— 

-18 К'и, 

159,620 

43,064 

26,439 

19,789 

18,096 

14,602 

11,242 

8,669 


Равновесие NЬN — УѴЬ 2 N 


—>ер Мг 

54,035 

10,175 

3,964 

1,491 

0,859 

—0,436 

— 

— ІВ в N5 

6,605 

1,967 

1,310 

1,048 

0,982 

0,844 

— 

-•ернь 

125,465 

31,826 

18,574 

13,324 

11,974 

9,260 

— 

—1 ёРы 

106,828 

26,620 

15,202 

10,640 

9,478 

7,088 

— 

— І^Хр 

54,035 

10,175 

3,964 

1,491 

0,859 

—0,436 

— 


Равновесие NЬзN—ЫЬ 


— ! ё р°нь 

118,860 

29,859 

17,264 

12,276 

10,992 

8,416 

5,900 

4,094 

—'8 Рн 2 

80,426 

14,108 

9,212 

5,693 

4,795 

2,953 

1,211 

—0,005 

-іерн 

120,023 

28,586 

17,826 

12,741 

11,446 

8,778 

6,227 

4,332 

-ІеХр 

80,426 

14,108 

9,212 

5,693 

4,795 

2,953 

1,211 

—0,005 

N6,% 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0,002 

0,008 



— 

— 

— 

— 

— 

0,001 

0,005 
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Азот является единственным компонентом газовой фазы над системами 
[ч|ЬЫ— ІМЫИ и ЫЬзЫ—N6. Давление азота над системой ЫЬЫ—NЬ 2 N опре¬ 
деляется уравнением (25.15); температура кипения системы 2200 К 
несколько ниже температуры плавления І4ЫЧ. Однако по диаграмме 
состояния (см. рис. 25.1) эта температура должна быть ниже. Дав¬ 
ление азота над системой ІЧЬзІЧ—ІЧЬ достигает 1 атм при 3200 К, у-фаза 
нитрида ниобия требует уточнения. 

3. СИСТЕМА Та—N 

Температура плавления тантала составляет 3295 К, температура кипения 
5796 пО данным [28]; по данным [39] 3287 и 5731 К соответственно. Диа¬ 
грамма состояния системы Та—N приведена на рис. 25.3 [27]. 


у а Массовое содержание, % ^ 
0 0,51 2 4 6 


ІдСЮ, (Ѵомас.) 

2-1 0 1 



10 20 30 40 50 


Та Атомное содержание, % М 


-10 1 

ІдЩ {Хат) 


Рис. 25.3. Диаграмма состояния системы Та—N с изобарами N 2 , атм: 

/ — і о— ,2 - э ; 2- ІО- 10 ' 9 ; 3-10-°; 4 — ІО -6,9 ; 5-10-*'*; б-ІСГ 3 "; 7 — 10~ 2 8в 

Ряс. 25.4. Изотермы в системе Та—5Т. 

/_ 1573; 2 — 1673; 3 — І773; 4 — 1873; 5 — 1973; 6-2073; 7-2173; 8 - 2273; 9-2373; 

10 — 2473; 11 — 2573; 12 — 2673; 13 — 2773; 14 — 2873; 15 — 3073; 16 — 3273 К 

Для давлений насыщенного пара тантала по данным [28] получены: 

Г, К 298—2000 2000—3295 3295—4000 

ІёРта —40 818/Г+7.312 —40 909/7+7,357 — 38 811/Г+ 

Т +6,721 (25.17) 

Изменения энергии Гиббса при образовании нитридов тантала опре¬ 
деляются уравнениями: 
для ТагЫ 

ДС° 7 =—263 590+90,79Г (298—1973 К) [26]; (25.18) 

ДС° Г =—203 760+51,047’ (1573—2773 К) [27] (25.19) 

Д Н% оод=—270,7 кДж/моль [15]; 
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для ТаЫ 

ДС 0 ^—246 860+81,17Г (298—1973 К) [26]; (25.20) 

де° г =—248 030+85,31 Т (298—3000 К) [15]. (25.21) 

Для давления азота над Та 2 Ы—Та по данным [27] получено: 

ІвРл,— 21 ЗОО/Г+5,32. (25.22) 

по данным [22] 

Ій р М2 =—21 700/74-5,77. (25.23) 

По диаграмме состояния (рис. 25.3) для константы а\ а • р № получим: 

Ій о 4 Та • Рк г =—20 040/74-4,548 (1150—2600 К) (25.24) 

При совместном решении уравнений (25.18) и (25.20) по данным [26] 
получим, что при Г>1739 К ТаN стабильнее Та 2 Ы. Это противоречит диа¬ 
грамме состояния системы Та—N. В работе [22] приведены эксперимен¬ 
тальные данные над Та 2 Ы для р М2 в интервале 1573—2873 К. Эти данные 
наилучшим образом согласуются с уравнением [25.19) [27]. По-видимому, 
их следует считать наиболее надежными. 

Принимая для расчетов состав газовой фазы по уравнению (25.21) для 
ТаЫ и уравнению (25.22) для Та 2 Ы, получим, что в интервале 298—1380 К 
наиболее стабилен нитрид ТаЫ (может быть, ТаЫо.ю), а не Та 2 Ы. 

В системе Та—N предполагается образование и молекул ТаЫ с энер¬ 
гией атомнзации 7)о=607+83 кДж/моль. Для константы атомизации ТаЫ 
получим: 

Ій К'таЫ=— (32 300+4370) /7+6,17+0,19 (25.25) 

Термодинамические константы системы Та—N и параметры газовой 
фазы над системами Та—ТаЫ, Та—Та 2 Ы и ТаЫ—Та 2 Ы приведены в 
табл. 25.3. 

Из табл. 25.3 видно, что во всех случаях над нитридами тантала прак¬ 
тически единственным компонентом является молекулярный азот. Прн рав¬ 
новесии ТаЫ—Та в интервале 298—1390 К 1ёРы 2 = —25 809/7+8,588. 
Для равновесия Та 2 Ы—Та получим: 

Г, К 1390—3295 3295—4000. 

1йРы 2 —21 282/7+5,331 —21 294/7+5,334 (25.26) 

Температура кипения системы или равновесия равна 3990 К при 
р м ==1 атм. 

Необходимо учитывать значительную растворимость азота в тантале 
(рис. 25.4): 

Ій [N1 т ах=—П40/7+1.52 (573—2773 К) [27], 
где [N1 — атомное содержание азота, %. 


Г л а в а 26 

.— НИТРИДЫ ЭЛЕМЕНТОВ ГРУППЫ VIА 

1. СИСТЕМА Сг—N 

Температура плавления хрома составляет 2180 К, температура кипения 
2957 К [28], по данным [39] 2130 и 2945 К соответственно. Для давления 
насыщенного пара хрома [28] получим 
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7, К 
1&РСг 


298—1000 
—20 688/7+7,680 


1000—2180 2180—3000 К 

—20 103/7+7,095 —17 625/7+ 

+5,958 (26.1) 

Диаграмма состояния Сг—N приведена на рис. 26.1 [27]. В системе 
Сг—N образуется два нитрида СгЫ и Сг 2 Ы. Последний имеет область 
гомогенности. Термодинамические константы системы Сг—N приведены в 
табл. 26.1. 

Для изменения энергии Гиббса образования Сг 2 е<Ы в работе [27] 
получены уравнения: 

ДС^= -111 713+55,447; І^ай 8 • = -11 670/7+5,791; (26.2) 

для Сг 2 Ы в работе [26]: 

Д СЧ- = -99 200+46,987; | е 4:г • = -10 363/7+4,908; (26.3) 

для СгЫ в работе [26]: 

ДОЧ- = —113 390+73,227; ІцвЪ • ры* = — 11 844/7+7,679. (26.4) 

Энергия атомизации молекул СгЫ равна Д>=398±63 кДж/моль, 
отсюда 

ІеК'сгЫ = —(21370+3280)/7+5,70+0,14. (26.5) 

Анализ равновесий нитридов Сг 2 Ы и СгЫ показал, что при температу- 
Р ах <370 К СгЫ более стабилен, чем С г 2 Ы. При 370 К имеет место тройная 
точка фаз: Сг, СгЫ и Сг 2 Ы. 

Давления азота и температуру кипения рассчитывают по уравнениям 
(26.2)—(26.4). Для всех равновесий газовая фаза состоит из практически 
чистого азота. 

Растворимость азота в хроме составляет, % (ат.): 

1е [N1 тех = -7250/7+4,43 (1073-1593 К) - (26.6) 

ТАБЛИЦА 26.1. 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Сг—N 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ 
_ НАД СИСТЕМАМИ Сг—Сг<. н И И Сг г ІМ— СгЫ 


Параметры 


Температура, К 



1 298 1 

1 370 | 

1 1000 

| 1283 

1 1500 1 

| 2000 

1 2180 

—Ій Рсг [28] 

61,709 

Система Сг— 
1 48,229] 13,0801 

-А 

8,573 

6,228 

2,924 

2,127 

-І8 ««*• Ры 2 [27] 

33,350 

25,750 

5,879 

3,305 

1,989 

0,044 

—0,438 

—>е°Сг • Ры 2 [26] 

29,850 

23,100 

5,455 

3,169 

2,00 

0,274 

—0,154 

—я 2 сг • [26] 

32,046 

24,331 

4,165 

1,552 

0,217 

— 1,757 

_ 

[28] 

159,620 

127,372 

43,064 

32,049 

26,439 

18,096 

16,021 

А'сгы 

65,975 

52,057 

15,670 

10,956 

8,547 

4,985 

4,103 

— іі?рсг 

Равновесие Сг 2і6 < 
1 61,709 ] 48,229] 13,080 

А—Сг 

8,573 

6,228 

2,924 

2,127 

~\ёРщ 

33,350 

25,750 

5,879 

3,305 

2,000 

0,274 

—0,154 

— іврк 

96,485 

76,561 

24,472 

17,677 

14,220 

9,185 

7,934 

—Рсгы 

92,219 

72,229 

21,882 

15,294 

11,900 

7,124 

5,958 

— і ё%р 

33,350 

25,750 

5,879 

3,305 

2,000 

0,273 

—0,156 

Сг, % 

— 

— 

— 

— 

— 

0,22 

0,52 


* Оценочные данные. 
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2. СИСТЕМА Мо—N 


ТАБЛИЦА 262 


Температура плавления молибдена составляет 2896 К, температура кипе¬ 
ния 4966 К [28], по данным [39] 2890 и 4912 К соответственно. Для дав¬ 
ления насыщенного пара молибдена получено: 

7, К 298—1000 1000—2896 2896—4000 

Рмо —34 295/Г+7,821 —33 779/7+7,306 —30 321/7+6,106 (26.7) 

Диаграмма состояния системы Мо—N приведена на рис. 26.2 [86], 
Для изменения энергии Гиббса при образовании МогЬІ из компонен¬ 
тов в стандартных состояниях: 

ДС+=-66 555+54,817 (298-2000К) [15]; (26.8) 

Іёяко- р М ,= -6952/7+5,726; 

дС+= —57320+53,897(1173-1673 К) [27]; 

1 8 ак, . РМ2 = -5988/7+5,629. (26.9) 
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Рис. 26.1. Диаграмма состоя¬ 
ния Сг—N с изобарами N 2 , атм: 

/ — 10“®-*; 2 — 10 -4,вв ; 3 — 

Ю-*.М; 4—10-°**; 5 — 1,0 


о 1 

Мо 


2 3 20 30 00 

Атомное содержание, % 


N 


Рис. 26.2. Диаграмма состояния Мо—N с изоба¬ 
рами N 2 , атм: 

/_ іо -1 '® 8 ; 2— I; 3— 10; 4— 100 


Мо+І имеет область гомогенности. Для левой и правой границ по дан¬ 
ным [22] получим следующие уравнения. Для левой границы: 

Ідрм, = -7035/7+6,060, (26.10) 

для правой границу 

ІВРм, = -6823/7+8,452. (26.11) 

Температуры кипения по уравнениям (26.10), (26.11) равны 1160 и 
807 К, соответственно. Термодинамические константы системы Мо—N и 
давления азота при диссоциации нитрида МогЫ приведены в табл. 26.2. 

При температурах >1214 К (см. табл. 26.2) нитриды молибдена при 
р Кі =1 атм ие образуются. Предельная растворимость азота в молибдене 
по данным [27] 

(N1 тах =—7910/7+3,49 (1073—2073 К); (26.12) 

по данным [86]: 

1? [N1 тах =—7940/7+3,72 (1173—2973 К), (26.13) 

где [ЬІ] —атомное содержание азота, %. 


] 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Мо—N 
И ДАВЛЕНИЯ АЗОТА ПРИ ДИССОЦИАЦИИ НИТРИДА Мо^ 


Параметры 



Температура, К 



Библиогра¬ 

фический 

источник 

298 

500 

807 

1000 

1160 

1200 

— ІёР'ко 




26,474 

21,823 


[28] 

— ІеаІЧо ■ ры г 

17,536 


2,734 

0,935 

0,005 


[27] 

— І8°Мо • ри. 

17,591 

8,178 

2,964 

1,226 

0,267 


115] 

(лев. гр.)* 

— 1&ОМо • Р№ 


6,35 

1,858 


—0,466 

— 

[27] 

(пр. гр.)** 

—ІКРм* (пр. гр.) 

14,432 

5,194 


-1,629 

— 

— 

[22] 


* хі —Мо Х| И — состав леаой границы. 
** * 2 —Мо* г И — состав правой границы 


3. СИСТЕМА ѴѴ— N 

Температуры плавления вольфрама 3695 К, кипения 5969 К по данным 
[28], 3680 и 5828 К соответственно по данным [39]. 


Ід[Ш, (% мае) 

-5 -0,5 -0,0 -5,5 -3,0 



Рис. 26.3. Изотермы в системе \У—И: 

/ — 2473; 2—2673; 3—2873; 4 — 3073; 5—3273 К 
[27] 
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Для давления насыщенного пара вольфрама по данным [28] получено: 


г, к 

298—1000 

1000—3000 

3000—3695 

ІВ Р\ѵ 

—44 477/7+7,420 

—44 939/7+7,881 

—44 643/7+ 
+7,783 

г, к 

3695—6000 



■ёРш 

—41 700/7+6,986 


(26.14) 


С азотом вольфрам образует нитрид \Ѵ 2 ^ В работе [22] приведены 
данные, по которым получено уравнение 

І8Ры 2 =-7434/Г+9,169, 


отсюда №° т(щ „ м ,=—71 166+87,787- (494—617 К). 

В работе [87] приведено уравнение Д С ° г =—71 128+84,527-, совпадаю¬ 
щее с приведенным выше. 

Температура, при которой р м .==1 атм, по этим уравнениям равна 
811—842 К. В работе [22] приведена температура разложения 
~973 К- По-видимому, ѴѴгЫ имеет область гомогенности, как и его аналоги 


по группе хром и молибден. Растворимость азота в вольфраме по данным 
[88] составляет: 

■е [N1 ш=‘/2Іё Рм —10200/7-—0,036 (2673—3323 К), 
при Рм =15—400 мм рт. ст. Для реакции ‘/2 N 2 = [N1 , ѵ по данным [27] 
ДС° Т = 195 400+11,51 Г (2673—3323 К). 

Изотермы р от С в системе ѴѴ —N по данным [27] приведены на 
рис. 26.3. 


Г л а в а 27 

: СИСТЕМЫ ЭЛЕМЕНТОВ ГРУПП VII— ѴІІІА 
С АЗОТОМ 

Ниже рассмотрены нитриды элементов групп VII— ѴІІІА и систем азота с 
элементами группы железа. Для групп палладия и платины растворы и 
химические соединения с азотом не обнаружены [27]. 


1. СИСТЕМА Мп—N 

Температура плавления марганца составляет 1517 К, температура кипения 
2319 К [15], по данным [39] 1517 и 2335 К соответственно. Для давления 
насыщенного пара марганца получены уравнения: 

7, К 298—1517 1517—2319 

ІвРмп —14 452/74-6,762 —12 128/7-+5.230 (27.1) 

Диаграмма состояния системы Мп—N приведена на рис. 27.1, а изо¬ 
термы давлений азота (р Мг ) приведены на рис. 27.2. Как следует из этих 
данных, наиболее стабильной фазой является нитрид Мп 4 Ы (е-фаза) с 
областью гомогенности от 17 до 23% (ат.) N. 

Фазы МПбЫй, МпзИг, МщЫг: 6-, »]- и 5-фаза соответственно рис. 27.1 
существенно менее стабильны и разлагаются при относительно невысоких 
температурах. 

В работе [22] приведены температуры разложения нитридов марган¬ 
ца: МпбИ 5 853 К, Мпз^ 983 К, 1023 К и Мп 4 №>1273 К- Как видно 

из рис. 27.2, азот хорошо растворим в твердом и жидком марганце. Для 
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жидкого марганца изменение энергии Гиббса при образовании растворов 
•азота ‘Д N 2 = [N1: 

ДО+=—56066+55,237- или при 2 =1 атм: 

ІВ [N1=2928/7-—2,885, (27.2) 

где [N1 — мольная доля азота. 

Для мольной концентрации азота х м =0,2, соответствующей химиче¬ 
скому соединению Мп«М, получим температуру, при которой р Мі = 1 атм, 
равной 1340 К- Для растворов азота в жидком марганце уравнение имеет 
вид: 

Ів [N1 х А ІВ РN2+2930/7"—0,88 (1523-2023 К), (27.3) 

где [N1 — атомная концентрация азота в марганце, %, а р — давление 
азота, атм. 


Массовое содержание азота. X 



о ю го зо во 50 ю 12 п ів к 20 

Мп Атомное содержание, % N Атомное содержание азота, % 


Рис. 27. і . Диаграмма состояния Мл—N 

Рис. 27.2. Изотермы системы Мп —N в области с-фазы: 

I— 1123; 2— 1173: 3— 1223; 4— 1298; 5 — 1348; 6— 1398 К, по данным |27] 

2. СИСТЕМЫ Тс—N и Ке— N 

Технеций и рений не образуют стойких нитридов. В атмосфере N113 при 
1173—1373 К образуется фаза Тс^.7в, которая диссоциирует в вакууме 
при 453 К- 

По системе Ке—N установлено образование нестабильных соединений 
Ке 2 N и КезН которые диссоциируют в вакууме при ~453 К. 
Растворимость азота в рении по данным [27] составляет: 

ІВ [N1 =7г ІВ р Мг -1,64—3500/Г (27.4) 

Как видно из уравнения (27.4), атомная концентрация азота составит 
1,6 • 10 _3 % при 3000 К- В атмосфере азота при 1170 К нитриды не обра¬ 
зуются. Таким образом и технеций, и рений можно считать инертными по 
отношению к азоту. 

Температура плавления технеция составляет 2473 К, температура кипе¬ 
ния 4538 К [39] и 4840 К [11]. 

Для насыщенных паров технеция получено: 

Г, К 298—1000 1000—2473 2473—4840 

ІВРтс —33 826/Г+7,548 —33 670/7+7,392 —31 468/Г+ 

Тс +6,502 (27.5) 
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Температуру кипения технеция приняли по данным [11], так как если 
принять 7кнп=4538 К [39 [, то ЛЯиспТс ж «Д/+<Тс т|1 ) • 

Температура плавления рения составляет 3453 К, температура кипения 
рения 5869 К [39] и 5961 К [11]. 

Для насыщенных паров рения получено: 

7, К 298—1000 1000—3453 3453—5869 

1|ГРке —40 445/Г+7,702 —39 824/74-7,081 —37 344/Г+6.363 

(27.6) 

Температуру кипения рения принимаем по данным [39], так как это 
лучше согласуется с АС П л(Ке) • 



Массовое содержание, % ^ Ре Массовое содержание, % м 


Рис. 27.3. Диаграмма состояния системы Ре—N 

Рис. 27.4. Диаграмма состояния системы Ре—N с изобарами N 2 , атм: 

/ _ іо -4 ; 2— ІО -2 ; 3 — 1; 4— 100; 5 — 5000; 6 — 6200 для Ре<^ (пунктирная линия — преде¬ 
лы растворимости для Ре8N по данным [97]) 

3. СИСТЕМА Ре—N 

Температуры плавления и кипения железа составляют 1809 и 3135 К [39]. 
Для давлений насыщенного пара железа получены уравнения: 

7, К 298—1184 1184—1809 1809—3135 

1&Р°Ре —21 655/7+7,714 —20 853/7+7,036 —19 209/7+6,127 

(27.7) 

В системе Ре—N образуется два нитрида РеіЫ и РеаМ. Диаграмма 
состояния системы Ре—N приведена на рис. 27.3. 

Изменение энергии Гиббса при образоваини Ре«Ы и Ре«Ы из компонен¬ 
тов в стандартных состояниях по данным [15] приведена ниже: 

7, К Д0 Г(Ре 4 Ы) а Ре • Рм, ДС Г(Ре,Н) 

а-Ре 298—1184 —4707+40,387 —492/7+4,218 —11340+67,537 

у-Ре 1184—1665 —8435+43,517 —881/7+4,545 —18910+73,937 

6-Ре 1665—1809 —8577+43,607 —896/7+4,554 —26440+78,457 

Ре ж 1809-2500 —75 410+80,547 —7878/7+8,413 —150710+ 

+ 147,157 
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Для растворов азота в железе по данным [27] (‘/2 N 2 = [14] Ре ) по- 


лучено: 

Д 0° т 

[N1 % (ат.) 

ё „'/2 

Рім 2 

І8 [N1, % (мае.) 

7, К 

(Ры 2 =1 »тм) 

а-Ре 773—1183 

34 924+41,427 

—0,16—1825/7 

—1825/7—0,76 

•у-Ре 1183—1664 

—8033+63,607 

—1,33+420/7 

420/7—1,93 

6-Ре 1664—1809 

25 450+49,377 

—0,58—1330/7 

— 1330/7—1,18 

Ре ж 1809—2023 

4812+50,217 

—0,62—251/7 

—251/7—1,22 


Диаграмма состояния системы Ре—N с изобарами приведена на рис. 27.4. 
При равновесии Ре 4 И максимальная растворимость азота составляет: 

% (ат.) % (мае.) 7, К 

1 е [М] —1810/7+1,69 —1810/7+1,09 453—863 (27.8) 

Как следует из уравнений для энергии Гиббса, все нитриды железа 
являются метастабильными соединениями. 

Так, при 298 К соединение Ре«Ы повышает давление азота при диссо¬ 
циации до 380 атм, при 117 К р № =1 атм - Ниже приведены концентрации 
азота в железе при р № =1 атм - 


7, К 

773 

1183 

1183 

1644 

1644 

1809 

1809 

2000 

фаза 

а-Ре 

а-Ре 

•у-Ре 

•у-Ре 

6-Ре 

6-Ре 

Ре ж 

Ре ж 

[N1, 

0,003 

0,020 

0,21 

0,084 

0,041 

0,047 

0,174 

0,180 

% 

0,0008 

0,005 

0,005 

0,021 

0,010 

0,01,2 

0,043 

0,045 


Примечание. Числитель — атомная, знаменатель -^массовая концентрация азота. %. 


4. СИСТЕМЫ Со-ІѴ И М-И 

Температуры плавления и кипения кобальта составляют 1768 и 3201 К- Для 
давления насыщенного пара кобальта по данным [15] получены уравнения: 

7, К 298—720 720—1768 1768—3201 

ІеРсо —22 187/7+7,742 —21 885/7+7,352 —19 885/7+6/2ОТ 

Температура плавления никеля составляет 1726, температура кипения 
3175 [15] и 3186 К [39] соответственно. 

Для давления насыщенного пара никеля получены уравнения: 

7, К 298—1726 1726—3186 

І8Р°№ —20 356/7+6,594 —19 580/7+6,144 (27.10) 

Нитриды кобальта и никеля менее прочны, чем рассмотренные выше 
нитриды железа. 

Для растворов азота в жидких кобальте и никеле [27] ( /г N 2 = [М]) 
получены уравнения: 

7, К АО°г І8 [М]. % (мае ) 

Со* 1773—1973 41 840+48,957 '/г Іёрм — 2190/7—1,18 

(27.11) 

№ ж 1823—1973 44 770+57,327 7г 1ё Рм 2 —2340/7—1,62 

(27.12) 

Ниже приведены для сравнения массовые концентрации азота (%), 
растворенного в металлах группы железа при давлении р^=1 атм. 
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7, К 

1773 

1873 

1973 

2023 

2173 

[N1 Ре, % 

— 

0,045 

0,045 

0,046 

0,046 

[N1 Со, % 

0,0038 

0,0045 

0,0051 

0,0055 

0,0065 

[М] N1, % 

0,0011 

0,0013 

0,0015 

0,0016 

0,0020 


5. АЗОТ И ПЛАТИНОИДЫ 

Рутений, родий, палладий, осмий, иридий и платина нитридов ие образуют. 
Данные о растворимости азота [27] в рутении, родии, осмии и иридии от¬ 
сутствуют. 

До 1673 К азот в палладии ие растворим [27]. 

В платине не обнаружено растворов ии в твердом, ии в жидком со- 
стоиниях. В табл. 27.1 приведены температуры плавления и кипения плати¬ 
ноидов и уравнения давлений насыщенного пара: Ід р° ы = — А/Т+В. 

ТАБЛИЦА 27.1 


ТЕМПЕРАТУРЫ ПЛАВЛЕНИЯ И КИПЕНИЯ ПЛАТИНОИДОВ 
И УРАВНЕНИЯ ДАВЛЕНИЯ НАСЫЩЕННОГО ПАРА 


Элементы 

г„ л .к 

вя 

іер°,=- 

-А/Т+В 

Г. К 

А 

В 

Ки 

2523 

4423 

34 258 

8,078 

1000—2523 

Ки 

— 

— 

32 303 

7,303 

2523—4423 

кь 

2236 

3970 

28 694 

7,613 

1000—2236 

кь 

— 

— 

26 723 

6,731 

2236—3970 

РЙ 

1825 

3237 

19 307 

6,286 

1000—1825 

РЙ 

— 

— 

17 961 

5,549 

1825—3237 

Оз 

3300 

5285 

40 084 

7,767 

1000—3300 

Оз 

— 

— 

38483 

7,282 

3300-5285 

Іг 

2716 

4701 

34 092 

7,615 

1000-2716 

Іг 

— 

— 

31 756 

6,755 

2716-4701 

Р1 

2045 

4100 

29 254 

7,593 

1000—2045 

Р1 


— 

27 406 

6,684 

2045—4100 


Глава 28 

ШШШШ СИСТЕМЫ ЭЛЕМЕНТОВ ГРУПП I и НВ 
С АЗОТОМ 

Азот слабо взаимодействует с элементами группы ІВ, образуя метастабиль¬ 
ные химические соединения с медью и серебром вида Ме 3 Ы в атмосфере 
ЫНз [27]. Тепловой эффект образования нитрида меди по данным О. Куба- 
шевского [12] составляет АЩ.яъ = 74.5 кДж/моль. 

Растворимость азота в меди при температуре плавления меди 1356 К 
по данным [27, 89] при р^, равном 140 и 1 атм, составляет <5 • ІО -2 и 
5-10 % (ат.) [90} соответственно. На разрыв молекул N 2 затрачива¬ 

ется энергия Со, равная 941,6 кДж/моль; оценка теплового эффекта обра¬ 
зования Си 3 Ы с учетом данных о растворимости азота показывает, что 
АЯ/,298 должно быть более положительным (—150 кДж/моль), связи ато¬ 
мов азота с медью в растворе составляют при этом значительную величину 
(~320 кДж/моль). 3 3 
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Нитрид Ад 3 Ы диссоциирует в вакууме при температуре несколько вы¬ 
ше комнатной, а нитрид АдЫз при 573 К разлагается со взрывом [27]. 
Растворимость азота в серебре до 1573 К не установлена [27]. Эти данные 
не позволяют оценить термодинамические характеристики нитридов сереб¬ 
ра. Можно утверждать лишь одно, что положительный тепловой эффект 
образования нитрида серебра А^зИ больше, чем для нитрида меди СизИ, 
и связи Ад—N в растворе в серебре меньше, чем в меди (<320 кДж/моль). 
Растворимость азота до 1573 К в золоте и химических соединений золота 
с азотом ие установлена [5]. Элементы группы ІІВ несколько активнее по 
отношению к азоту по сравнению с элементами группы ІВ. 

Циик с азотом образует химическое соединение 2пзЫ 2 , характерное 
для элементов группы НА. По экспериментальным данным 2пзЫ 2 в вакууме 
стабильно до 623 К, иа воздухе до 773 К и в азоте до 823 К [27]. Раство¬ 
римость азота в цинке мала и при 721 К в атмосфере азота составляет 
~1 • 10~ 8 % (ат.) [27]. Тепловой эффект образования нитрида цинка из 
компонентов в стандартных состояниях составляет АЯ/,298 = —22180± 
±8370 Дж/моль [12, 27]. 

Если учесть изменение ДОпл( 2 п) =7363—10,637, то тепловой эффект 
образования 2пз№ с жидким цинком получим А Щ= —44,265 кДж/моль. 
Учитывая далее, что при 823 К давление азота при диссоциации 2п 3 ^ рав¬ 
но 1 атм, для энергии Гиббса образования нитрида цинка из компонентов 
в стандартных состояниях и давления азота при диссоциации нитрида цин¬ 
ка получим: 

7, К ІВР-Ы28.1) АОѴпзЬЫ 1др№,(28.2) 

298-692,5 -6786/7+6,114 -22175+21,887 -1158/7+1,143 

692,5—823 —6182/7+5,242 —44265+53,787 —2312/7+2,809 

Из сопоставления давлений азота и насыщенного пара циика видно, 
что диссоциация 2пзГ4 2 протекает с образованием конденсированной фазы 
цинка, так как р^п^сЗры*- 

В системе Сб—N образуются химические соединения Сб 3 ІЧ 2 и Сб(Ы 3 ) 2 . 
Соединение Сб((Нз) 2 , получаемое химическим способом, разлагается со 
взрывом [27]. Растворимость азота в кадмии не обнаружена до 673 К [27]. 
СгізКг диссоциирует при нагреве около температуры плавления кадмия 
593 К (7щ,(са) = 594,18 К). Давление насыщенного пара кадмия при этой 
температуре существенно меньше 1 атм, так как температура кипения кад¬ 
мия 1040 К. Можно предположить, что начало диссоциации нитрида кад¬ 
мия определяется не термодинамическими, а кинетическими параметрами 
процесса. 

В системе Нд—N установлены химические соединения Нд 3 М, Ндз^ 
НдЫз и Нд(Кз)г, получаемые химическими методами, либо в атмосфере 
аммиака при подогреве (Нд 3 М 2 ) [6]. Все соединения ртути с азотом мало¬ 
устойчивы, и термодинамические константы для них отсутствуют. Отсутст¬ 
вуют также данные о растворимости азота в ртути. 

В табл. 28.1 приведены температуры плавления, кипения и уравнения 
для насыщенного пара элементов групп I—ИВ. 

ТАБЛИЦА 28.1 


ТЕМПЕРАТУРЫ ПЛАВЛЕНИЯ. КИПЕНИЯ И ДАВЛЕНИЯ НАСЫЩЕННЫХ ПАРОВ 
ЭЛЕМЕНТОВ ГРУПП 1-ИВ 


Элементы 



ІВР°м 

= А/Т+В 

т, к 

А 

В 

Си 

1357 

2836 

17556 

6,690 

298—1357,6 

Си 

— 

— 

16256 

5,732 

1357,6-2836 

Ад 

1234 

2436 

14809 

6,556 

298-1234 
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Цинк, кадмий и ртуть в паровой фазе образуют молекулы Мец г). 
Однако энергии диссоциации их малы и концентрации в газовой фазе не¬ 
велики. 


Глава 29 

.■■ НИТРИДЫ ЭЛЕМЕНТОВ ГРУППЫ ІІІВ 

Бор и алюминий в отличие от элементов групп I— ІІВ образуют прочные 
нитриды: ВЫ и А1Ы. Галлий и индий также образуют нитриды с меньшей 
термической стабильностью. 


1. СИСТЕМА В—N 

Температура плавления бора составляет 2300 [39], 2440 [19] н 2348 К 
[28]; температура кипения 4275 [39], 3915 [19] и 4185 К [28]. 

Для насыщенного пара бора по данным [28] получены уравнения: 

Г, К 298—1000 1000—2348 2348—3000 

І8рЪ -29 556/7+7,832 -29 373/7+7,649 —26004/7+6,214 

(29.1) 

По данным [19]: 

Т, К 298—1000 1000—2440 2440—3000 

І8РЪ —29022/7+7,708 —29019/7+7,705 —27123/7+6,928 

_ (29.2) 

По соотношению тепловых эффектов испарения твердого и жидкого 
бора данные [19] предпочтительны. В насыщенном паре, кроме атомов, 
содержатся молекулы бора В 2 , энергия диссоциации которых составляет 
[21] До = 276±21 кДж/моль. При максимальном значении До = 
— 297 кДж/моль константу атомизацни молекул В 2 можно определить по 
формуле: 

>8^,=—15 516/7+5,519. (29.3) 

Определение р% 2 показывает, что концентрация В 2 в насыщенном паре 
бора при температуре кипения может понизить температуру кипения бора 

286 



СО N О) СО N ОО 
Ю - -Ф - О (О О 
^ ^ СО N ^ іО 00 

сч сч" о оГ о сч 


I I 


ОО - МО ІЛ ОО (О 
ОО СЧ ОО N ^ СЧ СЧ 

~ 05 <о о о со 

■Ф СО 6 со о т]-' 


00 О СЧ СО 05 

00 ^ со' СО О т** 

т]- -< СО Ю « «О 0 

6 СО О ■+ 


- СЧ 05 Г о « 00 

0 Ю СО Й О СЧ ^ 

00 со о і 00 о о 

^ ^ сгГ СЧ іо 


N Л 05 (О о N 05 

о § 8 8 Й а “ 

Ь» СО СЧ 00 00 со со 


О О Ю 05 Ю О 00 

о ^ сч со -л; ^ сч 

О 0 СО 'Ф ОО СО О 


тф тф N Ч- ОО О СО 

СЧ — 05 СО СЧ 00 О 

N СО О О Ю О СО 


О О СЧ О 05 — 05 
О СЧ СЧ СЧ Ю Г"- 
СО 0 Ю 0 - ОО N 


I ' 

ьд ьд ьд ьд _ьд _ьд 

7 і 7 7 7 і I 
















лишь на 5—8 К. Отсюда, если принять данные [19], то температура кипе¬ 
ния бора составит 3910 К. 

Изменение энергии Гиббса при образовании нитрида бора в конденси¬ 
рованном н газообразном состояниях по данным [19] приведено ниже: 

7, К 298—2440 2440—2800 

ВЫ К ; А СЪ —251170+87,617 —270570+95,527 

ВЫ Г ; А 0°т 475570—105,907 435990—89,667 

• РМ, -26238/7+9,152 —28264/7+9,978 (29.4) 

І8Рѣн -37958/7+10,107 -36904/7+9,672 (29.5) 

Для конденсированного нитрида бора, комбинируя данные [28] для 
изменения энергии Гиббса при образовании ВЫ из компонентов в стандарт¬ 
ных состояниях, получим: 

7, К • А с\ • Р N2 

1000—2348 —249530+87,087 —26066/7+9,036 (29.6) 

Для константы атомизацин молекул ВЫ по уравнению 

ІеЯ'ви = 1др% + 0,51{т/См 2 — 1&(р вм/ов • Р&г) 
для интервала 1000—2000 К получим: 

1 8 /С'вы = -29 138/7+5,610. (29.7) 

Энергия диссоциации молекул ВЫ по уравнению (1.35) равна До = 
= (19,146 - 29,138—12 700)/1000 = 545,2 кДж/моль. В работе [21] приве¬ 
дены значения До = 385±42 кДж/моль, по-виднмому, ошибочно. 

Термодинамические константы системы В—Ы и параметры газовой фа¬ 
зы иад системой ВЫ—В представлены в табл. 29.1. 

Газовая фаза над системой ВЫ—В в интервале 298—3000 К содержит 
только Ыг. Температура кипения системы 2833 К. 

2. СИСТЕМА А1-Ы 

Температура плавления алюминия составляет 933,6 [28] или 933,25 К [39], 
температура кипения 2793 К [28]. Для насыщенного пара алюминия полу¬ 
чены уравнения: 

7, К 298—933,6 933,6—2793 

І8Р°ді -17107/7+6,855 -16078/7+5,754 (298) 

В насыщенном паре алюминия содержатся и молекулы АЬ. Энергия 
диссоциации АІг равна До = 184±42 кДж/моль [21]. 

Для константы атомизацни АЬ получим: 1{?А'Аі а = —10227/7+5,265. 
Концентрация молекул АЬ в насыщенном паре при температуре кипения 
алюминия составит 2,5%. При наличии АЬ в насыщенном паре суммарное 
давление паров алюминия, равное 1 атм, получим при 2789 К, т. е. только 
иа 4 К ниже. 

Энергию Гиббса образования нитрида А1Ы в конденсированном и га¬ 
зообразном состояниях по данным [19] получим: 

7, К 298—933 933—2793 

Ле^АІМ) -318612+105,987 —327190+115,357 (29.9) 

1ёо ! А1 • рм, -33282/7+11,071 -34178/7+12,050 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ АІ— N 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ НАД СИСТЕМОЙ АПЧ— АІ 


















(29.11) 


АОѴ(АШ г ) 435590—82,347' 411175—56,177 

>8 (Раін/«аі • р'АІ -22750/7+4,301 -21476/7+2,934 (29 10) 

Для константы атомизации молекул АІЫ по уравнению 

>8 ^,N=18 Рд, +^-1 8 ^-І8 (Раіы/«а, • РІО 

в интервале 1000—2793 К получим: 

1 8^аім=— 19 570/7+6,126. (29П) 

Энергия атомизации молекул АІЫ 

А>= (19,146 • 19 570—11 700)/1000=363 кДж/моль 

согласуется с данными [21] 356+42 'кДж/моль. Для насыщенного пара 
А1Ы получим ѵ 

7, К 298—933 933—2793 

■еРлда —39 288/7+9,836 —38 565/7+9,089 (29.12) 

Термодинамические коистаиты системы А1—N и параметры газовой 
фазы над системой А1Ы—А1 приведены в табл. 29.2. 

В условиях равновесия системы А1Ы—А1 до 2000 К в газовой фазе 
содержится только алюминий. Выше 2000 К для суммарного давления газо¬ 
вой фазы получим: 

І 8 2р=— 16 865/7+6,210. (29.13) 

■ суу Температура кипения системы АІЫ —А1 Ж по уравнению (29.13) равна 
2716 К- Давление алюминия существенно выше давлений азота, следова¬ 
тельно, диссоциация АНМ является конгруэнтной. Давление алюминия при 
конгруэнтной диссоциации рассчитываем по уравнению без учета р д| 


І8Р А і=4-(21ер°Аі+І8Ри, * <4,+0,301) 


Результаты расчета диссоциации АІЫ приведены в табл. '29.3. 

Из табл. 29.3 следует, что в интервале 298—2723 К и несколько выше 
нитрид А1Ы диссоциирует конгруэнтно. Для компонентов газовой фазы и 
общего давления при диссоциации А1Й получим следующие уравнения: 


ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ПРИ ДИССОЦИАЦИИ А1И 


ТАБЛИЦА 29.3 


Параметры 



67,187 

67,488 

113,554 

121,933 

105,337 

67,011 

-16,535 



Температура, К 

1000 

1500 

2000 

2500 

14,144 

6,735 

3,058 

0,879 

14,445 

7,036 

3,359 

1,172 

28,755 

16,738 

10,728 

7,124 

29,476 

16,620 

10,186 

6,336 

23,326 

11,917 

6,268 

2,932 

13,968 

6,559 

2,882 

0,698 

3,342 

1,849 

0,832 

0,220 
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7, К 

298—933,6 

933,6—2723 


>8Раі 

—22 537/7+8,402 

—22 120/7+7,955 


І8 Річ* 

—22 537/7+8,101 

—22 120/7+7,654 


і8Раі, 

—34 846/7+11,537 

—34 014/7+10,646 


ІВРаіц 

—39 293/7+9,857 

—38 582/7+9,095 


18 2р 

—22 537/7+8,578 

—22 137/7+8,150 

(29.14) 

І8 °АІ 

—5373/7+1,485 

—6042/7+2,202 

(29.15) 


Температура кипения системы по уравнению (29.14) 2716 К согласует¬ 
ся с данными работы [27], в которой указано, что А1Ы сублимирует при 
2723 К. Активность алюминия по уравнению (29.15) достигает 1 практи¬ 
чески при той же температуре 2743 К. 


3. СИСТЕМЫ Са—N. 1п— N. Т1- 


Галлий, индий и таллий образуют с азотом малопрочные соединения типа 

В насыщенных парах этих элементов иариду с атомами возможно об¬ 
разование молекул Саг (А>= 134+20 кДж/моль); Іпг (Оо=81,6± 
±10 кДж/моль) и Тіг (7>о=58,6 кДж/моль). 

Температуры плавления составляют: галлия 302,90; 302,94; ицдия 
429,76; 429,78 и таллия 577 К по данным [39], [25]. Температуры кипения 
составляют: галлия 2478; индия 2346, 2297 и таллия 1746, 1748 по данным 
[39] и [25]. 

Для давления насыщенного пара получены уравнения: 

7, К 298—302,94 302,94—1000 1000—2478 

І8Рс а —14 246/7+6,639 —13 985/7+5,777 —13 761/7+ 

+5,553 (29.16) 


429,784—1000 
—12 087/7+5,202 

577—1000 

—8927/7+5,191 


7, К 298—429,784 429,784—1000 1000—2346 

І8РІп —12 399/7+5,928 —12 087/7+5,202 —12 000/7+5,115 

(29.17) 

7, К 298—577 577—1000 1000—1746 

1е п° ТІ —9451/7+6,099 —8927/7+5,191 —8744/7+5,008 

(29.18) 

Для констант атомизации молекул в парах в интервале 1000—3000 К 
получены следующие уравнения: 

18 К Са г -(7600+1100)/7+5,152; (29.19) 

>8 Аі„=- (4879+550) /7+5,035; (29.20) 

1е Аті,=— (3670+500)/7+4,983. (29.21) 


>8 А 1па =-(4879+550)/7+5,035; 
1 8 Ать = — (3670+500) /7+4,983. 


Расчет давлений молекулярных паров в насыщенном паре при темпе¬ 
ратурах кипения рассматриваемых элементов показывает, что концентра¬ 
ция этих паров <1%. Следовательно, наличие молекулярных паров не 
может существенно изменять (понижать) температуры кипения. Только для 
галлия это изменение оценивается наибольшей величиной ~3 К. 

Галлий образует нитрид СаЫ. В работе [27] по данным [5, 7, 91, 93], 
часть из которых экспериментально выполнены в 1936 г., утверждается, 
что СаЫ сублимирует без диссоциации при температурах >1073 К. Для 
давления азота при диссоциации СаЫ в работе [93] приведена. 














>8 Рм 2 =— 14 470/74-10,82 (1173—1873 К) . 

Для реакции Оа ж +'/2 ^=ОаЫ получено 

ДС° Г =—109 790+103,347 (1173—1873 К). 

Уравнения (29.22) и (29.23) одного и того же автора [93] не согласо¬ 
ваны, потому что должно выполняться соотношение 2\С° т =КТ 1п р м , 
если диссоциация происходит по реакции с образованием конденсирован¬ 
ной фазы Са ж . Если считать правильным уравнение (29.23) для КО° т , 
то для р м, при диссоциации получим 

І8 Рм 2 =-11 470/7+10,80. (29.24) 

По-видимому, в уравнении (29.22) допущена опечатка. Температура 
разложения СаІЧ по уравнению (29.24) составит 1062 К. Давление насы¬ 
щенного пара галлия при этой температуре составит 3,9 • 10 -в атм. 

Предположение о сублимации нитрида галлия ошибочно. Энергия 
диссоциации ОаЫ для обеспечения этого свойства при указанной темпера¬ 
туре должна составлять 680 кДж/моль, тогда как по экстраполяции в 
группе оиа оценивается равной ~250 кДж/моль. 

Из изложенного следует, что нитрид галлия СаЫ диссоциирует по 
реакции 20аЫ=20а Ж +Ы 2 с температурой кипения (ры г — 1 атм) ~ 1060 К. 

Для нитрида индия в работе [27] по данным [94] в интервале 783— 
863 К для реакции Іп+'/г И 2 =ІпИ получено: 

ДС° Г =—136 400+128,037. (29.25) 

При температуре >430 К индий находится в жидком состоянии. 

Для константы образования нитрида индия из уравнения (29.25) по¬ 
лучим: 

І8 (Рм 2 • а Ві ) = —14 248/7+13,374. (29.26) 

Учитывая давление насыщенного пара индия получим: 

1& (р м ,/РІп)=-2161/7+8,172. (29.27) 

Из уравнения (29.27) следует, что давление азота в рассматриваемом 
интервале температур более чем в ІО 5 раз выше давления насыщенного 
пара иидия и, следовательно, нитрид диссоциирует по реакции: 21пN= 
=2 іп ж +Ы 2 . Температура кипения ІпЫ (Рм 2 =1 атм) составляет 1065 К. 

Давление насыщенного пара индия при этой температуре равно 
7 • 10 -7 атм. Данные о растворимости азота в галлии и иидии отсутству¬ 
ют [27]. 

Азот в таллии до 873 К не растворяется [27]. Установлены неста¬ 
бильные соединения ТІЫ и ТІзЫ. ТІЫ образуется в электрической дуге 
между электродами из таллия. » 


(29.22) 

(29.23) 


Г л а в а 30 

■ " СИСТЕМЫ ФОСФОРА 

И СЕРЫ С АЗОТОМ 

1. СИСТЕМА Р—N 

Азот с фосфором образует конденсированные соединения РЫ и Р 3 ^ и 
газообразное РЬІ. В паровой фазе фосфора содержатся молекулы Р«, Р 3 , 
Р 2 и атомы фосфора при высоких температурах. Термодинамические кои- 




стаиты фосфора по данным разных авторов существенно различаются. 
Конденсированная фаза фосфора наиболее стабильна (красный фосфор). 
Для реакций возгонки фосфора по данным [24] получено: 

4Ркр=Р<; ДС° Г =126055—179,497 (289—702 К); 

Рр 4 =—6584/7+9,375; (30.1) 

4Рбел=Р«» АО° г =53 320—96,947 (298—550 К); 

ІВ Р°р, =—2785/7+5,064. (30.2) 

Температура кипения красного фосфора 702 К, а белого фосфора 
550 К [39]. Для констант атомнзации молекул фосфора по данным [28]: 

7, К 298—702 702—2000 2000—3000 

ІеК'р, —25 630/7+5,927 —25 825/7+6,142 —26130/7+6,294 

ІВАр, —38 665/7+11,976 —38 765/7+12,114 —38 880/7+12,171 
•8 К'р, —63 108/7+19,724 —63 245/7+19,912 —63 390/7+19,984 

Давление одно- и двухатомного фосфора в насыщенном паре над 
красным фосфором рассчитано по уравнениям: 

•В Рр = Оё Рр,+1{? К'р,) =—17 243/7+7,275 (298-702 К); (30.3) 

ІВ Рр= 2| 8 р°р—1 8 К'р =—9216/7+8,623 (298—702 К): (30.4) 

ІВ Р° Рі =31В Рр— ІВ К'р =—13 064/7+9,849 (298—702 К). (30.5) 

Для константы атомизации газообразного соединения РЫ по данным 
[28] получено: 

7, К 298—702 702—2000 2000—3000 

ІВ Кры —32 345/7+5,769 —32 636/7+6,157 —32 958/7+ 

+6,318 (30.6) 

Для конденсированной фазы Р+І 6 по данным [19] получено: 
ЗРкр+ 6 /2Ы 2 =РзЫ 6 ; ДО° г =—265 316+354,137 (298—700 К); 

І8а 3 р • р 5 ^=—13 858/7+18,497. (30.7) 

Термодинамические константы системы Р—N приведены в табл. 30.1. 
Состав насыщенного пара фосфора, приведенный в табл. 30.1, соот¬ 
ветствует равновесию с красным фосфором. 


ТАБЛИЦА 30.1 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Р-И 


Параметры 

Температура, К 

298 

550 

702 

1000 

1500 

2000 

2500 

3000 

->8 Р°Р,( К р) 

12,708 

2,596 

0,000 

— 

— 

— 

— 

— 

Рр.(бел) 

4,277 

0,000 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— >8Рр 

. 51,161 

24,403 

17,544 

— 

— 

— 

— 

— 

—*8 Р°Рі 

22,288 

8,133 

4,505 

— 

— 

— 

— 

— 

—>8 Ррэ 

33,968 

13,874 

8,761 

— 

— 

— 

— 

— 

—*8 К'р 2 

80,037 

40,673 

30,583 

19,703 

11,094 

6,771 

4,164 

2,416 

-ІКК'р, 

117,706 

58,324 

43,102 

26,657 

13,734 

7,259 

3,386 

0,789 
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Продолжение табл. 30.1 


Параметры 

Температура» К 

298 

550 

702 

1000 

1500 

2500 

2000 

3000 

“І8 К'р, 

191,941 

95,018 

70,173 

43,340 

22,257 

11,711 

5,378 

1,146 

— >8 Арм 

102,718 

53,040 

40,320 

26,503 

15,623 

10,161 

6,871 

4,668 

-* к*. 

159,620 

83,638 

64,162 

43,064 

26,439 

18,096 

13,075 

9,719 

-І8 4 2 ' Рм, 

11,192 

2,679 

0,497 

— 

— 

;— 

— 

— 


В табл. 30.2 приведены параметры газовой фазы фосфора при темпе¬ 
ратурах выше точки кипения красного фосфора. Двухатомные молекулы 
фосфора становятся основным компонентом при ^1500 К. Однако при 
700—1400 К основным компонентом ивляются четырехатомные молекулы 
фосфора. 

При диссоциации РзЫз основными компонентами газовой фазы могут 
быть только Р«( Г ) и Ы 2 . Для константы диссоциации по данным [19] иа 
1 моль N 2 получим: 

Іеа^?- рм 2 =—5543/ Т +7,399 (298—702 К). (30.8) 

Активность фосфора выразим через (Рр 4 /Рр 4 ) |/4 =а Р , тогда, под¬ 

ставляя в уравнение (30.8), получим: 

*8Рр<' Ри а — —7518/74-10,212. (30.9) 

При конгруэнтной диссоциации Р 3 ^, учитывая только Р 4 и N 2 , полу- 
10 

чим Рм„ =“Рр 4 - После подстановки в уравнение (30.9) получим: 

1ВРр 4 =—5783/Г+7,454. (30.10) 


ТАБЛИЦА 30.2 

ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ ФОСФОРА ПРИ 2р=1 АТМ 



Температура, К 


702 

1000 

1500 

2000 

2500 

3000 

— <8Рр 4 

0,000 

0,004 

0,387 

1,845 

2,958 

3,742 

— іер р„ 

8,761 

5,861 

3,249 

2,908 

2,866 

2,877 

— І8р Р, 

4,505 

1,969 

0,228 

0,007 

0,004 

0,028 

— ІВРр 
Объемный 

17,544 

10,836 

5,661 

3,389 

2,084 

1,222 

состав, %: 

Р« 

100,0 

98,93 

40,93 

1,43 

0,11 

0,02 

Рз 

— 

— 

0,06 

0,12 

0,13 

0,13 

Рг 

— 

1,07 

59,01 

98,41 

98,94 

93,85 

Р 

— 

— 

— 

0,04 

0,82 

6,00 

Лер 

4,0 

3,97 

2,82 

2,03 

2,00 

1,94 


Учитывая уравнение (30.2) для насыщенного пара в виде Р« для ак¬ 
тивности фосфора в продуктах диссоциации, получим: 

(8 а р =200/7’—0,48 (298—702 К). (30.11) 
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Іе(м/Р). 




В соответствии с уравнением (30.11) активность фосфора в продуктах 
диссоциации при температурах <417 К>1, а при температурах >417 К ак¬ 
тивность фосфора <1. Следовательно, в условиях вакуума при темпера¬ 
турах >417 К диссоциация РзЫз коигруэитна. 

В табл. 30.3 приведены параметры газовой фазы над РзИб в условиях 
вакуума и в атмосфере азота. 

Для суммарного давления газовой фазы при конгруэнтной диссоциа¬ 
ции РзЫв в интервале 417—702 К получим: 

1 8 Хр= —5787/7+8,099. (30.12) 

Температура кипении Р 3 Ыб равна 714 К, т. е. только иа 12 К выше тем¬ 
пературы кипения фосфора. Концентрация РN в газовой фазе над Рз^ 

1 8 Ррм =—12 090/7+7,594 

существенно ниже концентрации основных компонентов газовой фазы Р« 
и N 2 . Мышьяк и сурьма образуют в газовой фазе соединения АзЫ и ЗЬЫ. 
Тепловые эффекты образования этих соединений из компонентов в стан¬ 
дартных состояниях более положительны, чем для фосфора. Для АзЫ г 
величина Д//| и> равна 196,3 и для 8ЬМ Г 266,4 кДж/моль. Учитывая тепло¬ 
вые эффекты атомизации мышьяка и сурьмы и половину теплового эффекта 
атомизации азота, для энергии атомизации газообразных нитридов, по¬ 
лучим: 

7>0(А$ы г )=А 7/° о(Аб)+ І /2Т>о(Ыіі) +А^;, о(АзЫ г ) = 287,34+470,82— 

—196,3=561,86 кДж/моль; 

Соізьы г)=Л/Д.0(5Ь)+‘до 0(№» + АЯ°/,0(5ЬЫ г) =264,23+470,82—266,4= 

=468,65 кДж/моль. 

Эти энергии атомизации нитридов меньше, чем для РІЧ. Поскольку кон¬ 
центрация РЫ в газовой фазе (см. табл. 30.3) очень низка (следы), то 
образование нитридов мышьяка и сурьмы еще меиее вероятно. 

2. СИСТЕМА 5-М 

В системе 5—N установлено образование одного газообразного соеди¬ 
нения ЗЫ. Однако сера в газовой фазе образует ряд молекул 5„ при 
я=1ч-8. Термодинамические константы системы 5—N приведены в 
табл. 30.4 и 30.5. 

Для коистаит атомизации А'яы и по данным [28] получим: 

7, К 298—1000 1000—2000 2000—3000 

І8К' 5 м —25 320/7+5,567 —25 638/7+5,885 —25 902/7+6,017 

ІеЯ'з, —22 349/7+6,030 —22 638/7+6,319 —22 788/7+6.394 

Учитывая константу диссоциации N 2 для реакции образования 
ЗЫ Г +-^-М2=5М г по уравнению: 

І8[Р5ГѴ(Р5,РЫ 2 ) ,/2 ] — |-І8 /Гы, +4"‘б 

-І8К'5Ы=І8*. 

получим: 

7. К 298—1000 1000—2000 2000—3000 

| 8 К, —10 612/7+0,673 —10 649/7+0,711 —10 623/7+0,698 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ 8-Ы [281 
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ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ СЕРЫ НАД 5 К0НД ДО Т кип(5) 
И ВЫШЕ ПРИ р 5 = 1 АТМ 



Изменение энергии Гиббса при образовании 8Ы Г из компонентов 
82 и N 2 получим: 

7, К 298—1000 1000—2000 2000—3000 

Д 0° т 203 180—12,897 203 885—13,61 7 203 390—13,367 

В атмосфере азота (р Мг =1 атм) для давления в равновесии с 
серой в конденсированном состоянии получим: 

>8 р 5Ы =—15 353/74-6,594 (298—738 К). 

Для параметров газовой фазы насыщенного пара серы по табл. 30.5 
получены данные, приведенные ниже: 

7, К 298—388,36 388,36—700 

!§ 2р° 5х —5170/7+8,826 —3674/7+4,974 

І 8 РІ * —14 467/7+7,074 —14 264/7+6,553 

>8 Р% —6677/7+8,428 —6172/7+7,127 

І 8 р|з —7428/7+9,034 —-6678/7+7,102 

І 8 р% г —7008/7+8,372 —6037/7+5,870 

! 8 Р °$, —6415/7+8,991 —5250/7+5,990 

•8 Рз. —5162/7+8,151 —3813/7+4,676 

і 8 Рб 7 —5519/7+8,847 —3966/7+4,846 

• 8 Р 5 . —5121/7+8,510 . —3368/7+3,996 

Температура кипения серы 738 К- Давление 8 Ы при этой температуре 
состоит 10 " 142 атм. При высоких температурах в газовой фазе 82 —N 2 при 
Р 5 »=Рн 2 =0 ' 5 а ™ концентрация 8 Ы может достигать лишь ~ 0,1 %. 

Данные о нитридах селена, теллура и полония отсутствуют. Однако, 
учитывая закономерности для этих компонентов в Периодической системе 
элементов Д. И. Менделеева, можно полагать, что эти элементы нитридов 
не образуют. 


Г л а в а 31 

ІШШШІ СОЕДИНЕНИЯ ГАЛОИДОВ С АЗОТОЛ\ 

1. СИСТЕМА Р—N 

Азот и фтор образуют ряд газообразных соединений: N7, ЫР 2 , ЫРз, Ы 2 Рг, 
цис-^Рг, транс-ЫгРг и Ы 2 Р< в гош- и трансформах [28]. Термодинамиче¬ 
ские константы фторидов азота приведены в табл. 31.1. 

Константы атомизации молекул фтористого азота в табл. 31.1 приве¬ 
дены по данным [28]. В табл. 31.1 приведены также константы образования 
этих же молекул из компонентов в стандартных состояниях (N 2 и Р 2 ) по 
данным работы [19]. По этим данным н константам атомизацни компо¬ 
нентов N 2 и Р 2 в стандартных состояниях рассчитаны для сопоставления 
константы атомизацнн молекул. Расчеты приведены по следующим урав¬ 
нениям: 

18 * М Р = ’/ 2 (І8 А'^+18 Кр г )— 18 К' МР ; 

1{? Лнр 2 =і 8 /С'р 2 +”^"І 8 Ар4,— 1 8 А'мр 2 ; (31.1) 

*8 Ам 2 р 2 =І8 А'р 2 +1{? А'м 2 — І8 К'^рД 

18 А М2 р =21 8 КѴ г +І8 К'к-Ы К'н 2 р,- 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ N 2 —Р 2 
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Константы атомизации, рассчитанные по уравнениям (31.1), согласу¬ 
ются с табличными данными работы [28] в пределах их точности. Кон¬ 
станты атомизации для дифторида-диазота Ы 2 Р 2 цис- и траис-молекул и 
транс- и гош-молекул тетрафторида-дназота имеют небольшие различия. 

Диализ газовой фазы системы N 2 —Р 2 рассмотрен для суммарного дав¬ 
ления 2р= 1 атм при соотношении Р/Ы=3. 

Балансовое уравнение для этих условий имеет вид: 

2 рр!+Рр == Зрм+6рм 1 +2рмр+Рнр 2 + 

+ 4 Рм 2 р ! + 2 Рн 1 р 4 - 


Учитывая, что рм=р МР , • /С'ыр 3 /Рр=Д/Рр, получим: 




4 А 2 

Д'ИгРг 


Рр + ЗДрр + 



(31.2) 


Если степень диссоциации ЫРз при низких и умеренных температурах 
мала, то в качестве первого приближения можно принять Рмр 3 —1 а ™ и > 
учитывая только р ^ 8 и рр 8 , получим: 

ішр Р ъ^-ішХЬг,+-^Ое кѵ,+ Ш ад+х'ез. (зі-з) 


При заметной степени диссоциации ЫРз учитывают РЫР 3 и при замет¬ 
ной диссоциации Р 2 учитывают р Р . 

При высокой степени диссоциации ЫРз в качестве первого приближе¬ 
ния учитывают уравнения: р М 2 +рр 2 -Н?р»2р; Рц,— '/зр р 2 +'Л.Рр. отсюда 

Ѵзрр 2 + 7 /брр=2р; ■*— рр +—грр—2р^0. (31.4) 


Предварительные решения при помощи уравнений (31.3) или (31.4) 
можно уточнить прн учете других компонентов. Результаты расчетов соста¬ 
ва газовой фазы Ы 2 —Р 2 при суммарном давлении 1 атм приведены в 
табл. 31.2, нз которой следует, что основным соединением в системе 
ІчІ 2 —Р 2 при температуре до ~1200 К является трифторид азота ЫР 3 , дру¬ 
гие фторидноазотные соединения при нормальном давлении почти не обра¬ 
зуются. Трифторид азота диссоциирует на фтор и молекулярный азот. 
Степень диссоциации приближенно описывается уравнением: 

1д а= —3333/ 74-3,252. (31.5) 


2. СИСТЕМА СЬ—N 

В системе N 2 —С1 2 образуются газообразные соединения N01, ЫС1 2 , ЫС1 3 . 
Таблицы термодинамических констант отсутствуют, известны энергии 
атомизации [21] 259, 539 и 920 кДж/моль соответственно, по которым вы¬ 
числяем уравнения для констант атомизации: 

1 8 К'сім=— 14 190/Г+5.43; (31.6) 

ІеКмсі,=— 29 310/74-12,03; (31.7) 

І 8 Кысц“— 49 645/74-18,77. (31. 8 ) 

В табл. 31.3 приведены константы атомизации и состава газовой фазы 
системы Ы 2 —С1 2 при суммарном давлении газовой фазы 2р= 1 атм и от¬ 
ношении (С1/Ы)=3. Метод расчета аналогичен приведенному выше для 
системы N 2 —Р 2 . 
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ГАЗОВАЯ ФАЗА №—Р 2 ПРИ Хр=1 АТМ И (Р/ГМ)=3 


ТАБЛИЦА 31.2 



Наиболее стабильным соединением в системе N2—СЬ является трихло- 
рид азота; другие хлориды в заметных количествах ие образуются. Отличи¬ 
ем системы СЬ—N 2 от Рг—N 2 является то, что энергии атомизации молекул 
СЬ значительно больше энергии атомизации молекул Рг. По этой причине 
концентрация атомарного хлора в газовой фазе при равных температурах 
в системе СЬ— N 2 меньше, чем в системе Рг— N 2 . Одиако диссоциация 
ИСЬ активно протекает при температурах, несколько пониженных по срав¬ 
нению с диссоциацией системы N 2 — Рг. Так, при 1000 К степень диссоциа¬ 
ции ЫСЬ равна 93% вместо 83% для ЫРз. 


3. СИСТЕМЫ Вг—N И 


В справочной литературе обычно приводятся данные об энергиях атомиза¬ 
ции газообразных нитридов ВЖ и Ш 280 и 160,6 кДж/моль соответствен¬ 
но [25]. По уравнению (1.36) для констант атомизации получим: 

ІёК'нвг = -15 253/7+5,437; (31.9) 


І8К'м = -9056/7+5,213. 

По данным [19] для реакции 
1/2Вг 2(г) + 1/2Ы 2 = ВгЫ г ; 


ІёКвгЫ = І8, 


(31.9) 

(31.10) 


> —15 035/7+1,058 (298—1000 К), 


ГАЗОВАЯ ФАЗА N2-01» ПРИ Ер= I АТМ, И |С1/Л) 
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По данным [281. * г По уравнению (31.6). * 5 По уравнению (31.7). 4 По уравнению (31.8). 



учитывая константы атомизации молекул Вгг и N 2 при 298—1000 К 
1 8 /С' Вг!! =— 10123/74-5,637 и 1д/С'м=—49514/74-6,450 и константу обра¬ 
зования К'вги Для константы атомизации нитрида брома, получим 

•е# Вгм = 1 /21е7СЬг 2 /С'м 2 - Ів/С Вгк г = -14 738/ 7+4,986. (31.11) 

Уравнения (31.9) и (31.11) удовлетворительно согласуются. 

Трибромид азота ЫВгз образуется в жидком состоянии с тепловым 
аффектом = 272 кДж/моль. Энергию атомизации молекул ПВгз с 

учетом 7>о(М 2 ), АЯ/(Вг г ) и оценки ДЯ^ивгз) получим 7)о»540 кДж/моль, 
отсюда для константы атомизации получим: 

| е /С'мвг 3 = -29 800/7+17,88. (31.12) 

В табл. 31.4 приведены значения констант системы Вгг —N 2 и оценоч¬ 
ные концентрации бромидов азота ЫВг и ЫВг 3 в газовой фазе. Из резуль¬ 
татов расчета по приведенным константам следует, что в рассмотренном 
интервале температур наиболее вероятным газообразным соединением бро¬ 
ма с азотом является однобромистый азот, концентрация которого с повы¬ 
шением температуры несколько увеличивается, оставаясь очень низкой. 

Трехнодистый азот образуется в кристаллическом состоянии с тепло¬ 
вым эффектом ДЯ;, 298 = 276 кДж/моль [25]. Тепловой эффект атомизации 
N 13 (г) оценивается ~430 кДж/моль. Отсюда для константы атомизации 
ЫІз (г) получим: 

ІеЯ'м, -26600/7+17,74. (31.13) 

Термодинамические константы системы N—I н параметры газовой 
фазы при 2р= 1 атм и {1 /N1=3 приведены в табл. 31.5. 

Результаты расчетов, приведенные в табл. 31.4 и 31.5 показывают, что 
образование стабильных молекул бромидов и иодидов азота в системах 
Вг—N и I—N маловероятно. 

* » * 

Водород с азотом образует серию газообразных соединений, из которых 
наиболее стабильные N1+ (аммиак). Получение аммиака с хорошим вы¬ 
ходом требует повышенных давлений. При нагреве аммиак диссоциирует. 
Осколки распада молекул ИНз в момент распада содержат повышенную 
сверхравновесную концентрацию атомарного азота. Это явление использу¬ 
ется для получения метастабильных нитридов. 

Щелочные элементы образуют нитриды вида Ме 3 И и МеП 3 . Последние 
являются метастабильными. Температуры их разложения, указываемые в 
литературе [27], не согласуются с данными об изменениях энергии Гиббса 
при их образовании. Конгруэнтная диссоциация нитридов ЩЭ вида 
Ме.чЫ имеет место лишь при температурах <1045 К для лития, 300 К 
длн натрия, 480, 540 и 590 К для нитридов МезЬ 1 калия, рубидия и цезия 
соответственно. Газообразные молекулы нитридов установлены лишь для 
лития — ЫИ. Однако и их концентрация в системе Ьі— N остается на 
очень низком уровне. ЩЗЭ образуют нитриды вида Ме зЛг. Стабильность 
нитридов этой группы понижается от бериллия к барию. Нитриды берил¬ 
лия, магния, кальция и стронция диссоциируют конгруэнтно до температу¬ 
ры кипения, в то время как нитрид бария конгруэнтно диссоциирует только 
при температурах <1170 К. 


ТАБЛИЦА 31.4 

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ КОНСТАНТЫ СИСТЕМЫ Вг-Ы 
И ПАРАМЕТРЫ ГАЗОВОЙ ФАЗЫ 
СИСТЕМЫ ПРИ Хр=1 АТМ И (Вг/И|=3 


Параметры 

Температура, К 

298 

500 

800 

1000 

1500 

-1 8 КЬг*[28] 

28,323 

14,656 

7,042 

4,489 

1,055 

— 1д/СЬі*[28] 

159,620 

92,686 

55,497 

43,064 

26,439 

-ІеКЬгн [19] 

44,45 

24,49 

13,437 

9,782 

4,839 

-іеК'Йвгз 

82,07 

41,72 

19,37 

11,92 

1,987 

—•ер вг* 

0,125 

0,125 

0,125 

0,127 

0,255 

—іервг 

14,224 

7,391 

3,584 

2,308 

0,655 

— іерн* 

0,602 

0,602 

0,602 

0,602 

0,654 

—іерн 

79,872 

46,644 

28,050 

21,833 

13,546 

—іеривгз 

40,474 

27,097 

19,432 

16,837 

13,524 

—іеривг 
Объемный со- 

49,646 

29,545 

18,197 

14,359 

9,362 

став, %: 






ВГ2 

75,0 

75,0 

74,97 

74,64 

55,66 

Вг 

— 

— 

0,03 

0,49 

22,12 

N2 

25,0 

25,0 

25,0 

24,87 

22,22 


* Оценочные данные. 


) ТАБЛИЦА 31.5 

| СИСТЕМА Иг-Ь ПРИ 2р*= 1 атм и (1/Н)*=3 


Параметры 

Температура, К 

298 

458,4 

800 

1000 

1500 

-«е/Сь 1 

21,209 

11,934 

4,522 

2,517 

-0,175 

—•ер°ь 2 

2,543 

0,00 

— 

— 

— 

—•ер" 2 

11,876 

5,967 

— 

— 

— 

— «екЯ " 

159,620 

101,565 

55,497 

43,064 

26,439 

-іеК'мі 

25,16 

14,54 

6,11 

3,84 

0,82 

—'еК'міз 

71,48 

40,29 

15,51 

8,86 

0,00 

— іерь 

2,54 З* 5 

0,125 

0,125 

0,149 

0,632 

— іері 

11,876 

6,030 

2,234 

1,333 

0,228 

—•ер н* 

0,001 

0,602 

0,602 

0,612 

0,754 

— іерн 

79,811 

51,083 

28,050 

21,838 

13,596 

— іериі 

66,53 

42,57 

24,26 

19,33 

13,00 

—•ер N 13 

43,96 

28,88 

19,51 

16,98 

14,28 
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Продолжение табл. 31.5 


Параметры 

Температура, К 

298 

458,4 

800 

1000 

1500 

Объемный со- 






став, %: 






І2 

0,29 

75,0 

74,59 

70,93 

23,30 

I 

— 

— 

0,47 

4,65 

59,09 

Ы 2 

99,71 

25,0 

24,94 

.24,42 

17,61 


*' По данным [281. 
Д По данным [25]. 

3 Оценка по Йо. 

** Оценка по ДЯР.аяв. 
* 6 Насыщенный пар. 


Элементы группы ША и все лантаноиды образуют стабильные туго¬ 
плавкие нитриды вида ЬпЫ. Все нитриды лантаноидов до температур 
^2500 К диссоциируют конгруэнтно. Однако для элементов этой группы 
намечается тенденция разделения их на две подгруппы: группа скандия, 
которая включает нитриды от самария до иттербия, диссоциирующие конг¬ 
руэнтно при температурах их кипения и выше; группа иттрия, включающая 
элементы от лантана до прометия, кроме того, лютеций и, возможно, тер¬ 
бий. Вид диссоциации нитридов элементов этой группы изменяется от конг¬ 
руэнтного на конденсатный при температурах ниже точек их кипения. 

Для актиноидов анализ проведен лишь для тория, урана, плутония и 
ориентировочный прогноз для нептуния. Наиболее прочные нитриды эле¬ 
ментов этой группы, как и для лантаноидов, описываются формулой ЛЫ. 
Наряду с ними торий и уран образуют нитриды с более высокими концент¬ 
рациями азота: ТЫЧ 4 , ТЬ 2 Ы 3 , ІШз и Ш 2 . Одиако последние диссоциируют 
до нитридов вида /Ш с удалением азота в газовую фазу. 

Нитрид тория ТЬЫ является высокостабильным химическим соединени¬ 
ем и диссоциирует с конгруэнтным переходом в газовую фазу при темпе¬ 
ратурах <2800 К. Тогда как нитрид урана Ш при температурах, превы¬ 
шающих Гпл урана, теряет конгруэнтность диссоциации — в газовую фазу 
в результате диссоциации преимущественно переходит азот. В атмосфере 
азота при рм г = I атм по расчетам должна появиться жидкая фаза при 
3256 К, что близко к температуре плавления ІЛЧ, приводимой в работе [27]. 

Нитрид нептуния ЫрЫ по оценочному расчету диссоциирует конгруэнт¬ 
но до 2090 К, а нитрид плутония — РиЫ диссоциирует конгруэнтно вплоть 
до температуры кипения ~3500 К. Однако, если рассматривать давлении 
азота иад нитридами актиноидов при заданных температурах, например 
при 2000 и 2500 К, в ряду актиноидов ТЬ— Ри, то можно установить, что 
рм, в этом ряду закономерно повышается. Другие актиноидные нитриды не 
рассмотрены в связи с отсутствием термодинамических констант. Однако 
для актиноидов возможны ориентировочные оценки, если принять подобие 
свойств в их ряду лантаноидам и их химическим соединениям. Например, 
для следующего элемента актиноидного ряда — америция, не проводя рас¬ 
четов, можно прогнозировать: 1) тепловой эффект образования нитрида 
АшЫ несколько больший, чем для нитрида плутония РиК; 2) диссоциация 
АшЫ характеризуется конгруэнтным переходом при температурах выше 
точки кипения этого нитрида; 3) давление азота при диссоциации нитрида 
америция при заданных температурах выше, чем над нитридом плутония; 
4) температура кипения при конгруэнтной диссоциации нитрида америция 
АшЫ ниже, чем для нитрида плутония. 

Элементы группы ІѴА: тнтан, цирконий и гафний образуют тугоплав¬ 


кие нитриды вида МеЫ. Как показали расчеты, нитрид титана сохраняет 
свойство конгруэнтности при переходе в газообразное состоиние почти до 
температуры плавлении, в то времи как более тугоплавкие нитриды цирко¬ 
ния и гафния теряют это свойство при более низких температурах 2400— 
2200 К. 

Элементы группы ѴА: ванадий, ниобий и тантал образуют нитриды 
вида МеМ, Ме*Ы (где х=2-г-3). Несмотря на повышенные температуры 
плавления нитридов, они, как правило, не обладают свойством конгру- 
. энтности при переходе в газовую фазу, кроме Ѵг.ібІМ, который, по нашей 

‘г оценке, конгруэнтен до 910 К- Нитриды тугоплавких элементов ниобия и 

тантала выделяют, азот лишь при достаточно высоких температурах. 

Нитриды хрома, молибдена и вольфрама являются менее стойкими, 
чем соответствующие композиции элементов предшествующих групп. При 
этом прочность нитридов элементов этой группы, как и в предшествующих 
группах IV и ѴА, уменьшаются от 4-го к 6-му периоду Периодической 
системы элементов Д. И. Менделеева. Так, нитрид вольфрама ДѴ 2 Ы обес¬ 
печивает давление азота I атм уже при температурах ~830 К. 

Элементы группы ѴІІА обладают некоторым химическим сродством 
к азоту. Марганец образует ряд фаз с азотом. В жидком состоянии вблизи 
температуры плавления при давлении азота 1 атм марганец растворяет 
~11% (ат.) азота или 3% (мае.). 

Технеций и реиий стабильных нитридов ие образуют, и растворимость 
азота в расплавах этих элементов мала. 

Железо образует малопрочиые нитриды Ре 4 Ы и Ре 3 Ы, которые следует 
отнести к метастабильным композициям. Растворимость азота в железе 
мала и лишь в жидком железе при 2000К в атмосфере азота достигает 
0,18% (ат.) [0,045% (мае.)]. 

В жидких кобальте и никеле растворимость азота на порядок для 
кобальта и более чем иа порядок для никеля меньше, чем в железе. 

Элементы групп ѴША палладия и платины нитридов не образуют, и 
данные о растворимости азота в расплавах этих элементов отсутствуют. 

Элементы групп I и ІІВ образуют лишь метастабильные нитриды и 
практически ие растворяют азота. 

Стабильные нитриды образуют бор и алюминий. Нитрид бора ВЫ не 
: обладает свойством конгруэнтности вследствие низкой летучести бора, но 

разлагается при высокой температуре: р Мі! =1 а ™ П Р И 2830 К- Нитрид 
алюминия АДО разлагается также при высоких температурах: Рм 2 = 1 атм 
при 2720 К, ло в отличие от нитрида бора переход АІЫ в газовую фазу 
характеризуется конгруэнтностью. Другие элементы этой группы: галлий, 
индий и таллий образуют с азотом малопрочиые нитриды, которые разла- 
, гаются с потерей в газовую фазу азота: СаЫ и 8пЫ при —1000 К. Нитриды 

таллия еще меиее стойки. Данные о растворимости азота в этих элементах 
отсутствуют. 

По элементам группы ІѴВ система С—N рассмотрена в первой части 
книги [1]. Нитриды кремния относительно стабильны, но разлагаются на 
жидкий кремний и молекулярный азот при ~2І00 К- В то время как нитрид 
германия метастабилен уже при комнатной температуре, нитриды олова и 
свинца удается получить в метастабильном состоянии лишь при катодном 
распылении металлов. 

Нитриды фосфора в конденсированном состоянии могут существовать 
при давлениях газовой фазы до 1 атм лишь при температурах существо¬ 
вания и фосфора в конденсированном состоянии, т. е. до 710 К- 

Вероятность образования газообразных соединений для мышьяка, 
сурьмы и висмута малая. Так же мала вероятность образования и газо¬ 
образного нитрида серы 8К и аналогов элементов этой группы. 

Азот образует большое количество газообразных соединений с фтором, 

< термодинамические константы атомизации которых приведены в работе 
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[28], а изменения энергии Гиббса при образовании из компонентов в стан¬ 
дартных состояниях в работе [19]. Однако термодинамический анализ 
газовой фазы Р—N показал, что основным химическим соединением в этой 
системе является трифтористый азот, который при суммарном давлении 
газовой фазы 1 атм при 1000 К диссоциирует иа 83%. 

В системе С1—N трихлорид азота диссоциирует при 1000 К на 93%. 
В системах азота с бромом и йодом газообразные соединения в значи¬ 
тельных концентрациях ие образуются, а в коидеисироваином состоянии 
образуются малопрочные соединения трибромида и трииоднда азота. 

Из изложенного следует, что наиболее термодинамически стабильные 
нитриды образуют лантаноиды, элементы группы IV: титан, цирконий, 
гафний и торий. Переход нитридов этих элементов из конденсированного 
состояния в газообразное является конгруэнтным, что свидетельствует о 
неизменности их физических свойств. 
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нитриды 216 

— термодинамические констан¬ 
ты 217 

— энергия Гиббса образова¬ 
ния 216 

Бериллий 33, 208: 

— давление насыщенного пара 
33, 34, 208, 209 

— парциальные давления 34 
карбиды 33—35 

— константа разложения 34 

— температура плавления 33 
-разложения 35 

— энергия Гиббса образова¬ 
ния 33, 34 

нитриды 210 

— параметры газовой фазы 210 

— термодинамические констан¬ 
ты 209 

Бор 161, 286: 

— давление насыщенного пара 
286 

— температура кипения 286 
- плавления 286 

карбиды 161—166 

— параметры газовой фазы 
162, 163 

— термодинамические констан¬ 


ты 162, 163 
нитриды 287 

— термодинамические констан¬ 
ты 288 

— энергия диссоциации 287 
Бром 193, 194, 302: 

бромиды азота 304 

— углерода 194 
нитриды 302 

•— константа атомизации 302 

— термодинамические констан¬ 
ты 304 

— энергия атомизации 304 
соединения с углеродом 193 

— константа атомизации 193 

— термодинамические констан¬ 
ты 194 

— энергии Гиббса образова¬ 
ния 193 

Ванадий 123, 268: 

— давление насыщенного пара 
268 

— температура кипения 268 
- плавления 268 

карбиды 123, 124 

— параметры газовой фазы 
124—126 

— термодинамические констан¬ 
ты 125 

нитриды 269 

— термодинамические констан¬ 
ты 269 

— энергия атомизации 269 
Висмут 181 

— растворимость углерода 181 
Водород 156 

— соединения с углеродом 
156—160 

Вольфрам 141, 279, 280: 

— давление насыщенного пара 
280 

— растворимость азота 280 

— температура кипения 141 
-плавления 141, 279 

карбиды 141 

— области стабильности 143 

— параметры газовой фазы 
142, 143 

— температура плавления 141 

— термодинамические констан¬ 
ты 142 

— энергии Гиббса образования 
141 

нитриды 280 
Гадолиний 74, 233: 

— давление насыщенного пара 
233, 234 


— температура кипения 74, 233 
- плавления 233 

дикарбид 74—76 

— давление насыщенного пара 
74 

нитриды 234, 235 

— параметры газовой фазы 
234 

— термодинамические констан¬ 
ты 234 

Галий 168, 291: 

— давление насыщенного пара 
291, 292 

— температура кипения 291 
- плавления 291 

нитрид 291 
Гафний 118, 261: 

— давление насыщенного пара 
261 

— концентрация в газовой фа¬ 
зе 120 

— растворимость углерода 118 

— температура кипения 261 
- плавления 118, 261 

карбиды 118—122 
— параметры газовой фазы 122 

— термодинамические констан¬ 
ты 119, 120 

— энергия атомизации 118— 
120 

- Гиббса образования 119 

нитриды 261 

— параметры газовой фазы 264 

— термодинамические констан¬ 
ты 264 

— энергия диссоциации 263 
Германий 173—176, 268: 

нитрид 268 

растворимость углерода 173, 174 
соединения с углеродом 173 

— константы атомизации 175 

— параметры газовой фазы 
175 

— термодинамические констан¬ 
ты 174 

Гольмий 80, 237: 

— давление насыщенного пара 
80, 237 

— температура кипения 237 
- плавлении 237 

дикарбид 80, 81 

— параметры газовой фазы 82 

— тепловой эффект образова¬ 
нии 88 

— энергия атомизации 80 
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соединения с азотом 238 

— термодинамические констан¬ 
ты 238 

тетракарбид 80 

— константа атомизации 80 
Давление пара 10 
Диссоциации газов 16 

— молекул 16 

— соединений термическая 
18—20 

Диспрозий 78, 236: 

— давление насыщенного пара 
78, 236 

— температура кипения 236 
- плавления 236 

дикарбид 78, 79 

— константы атомизации 78 

— параметры газовой фазы 80 
нитрид 236, 237 

— термодинамические констан¬ 
ты 237 

соединения с азотом 236, 237 
тетракарбид 78 
Европий 72, 233: 

— давление насыщенного пара 
72, 233 

— температура кипения 233 
- плавления 233 

дикарбид 72, 73 

— давление насыщенного пара 
73 

— энергия атомизации 73 
нитрид 233 

— термодинамические коисгаи- 
ты 232 

Железо 147, 282: 

— давление насыщенного пара 
282 

— растворимость азота 283 
-углерода 148 

— температура кипения 282 
- плавления 282 

— фазы 147, 148 
карбиды 147, 148 

— область стабильности фаз 
148 

— энергия Гиббса образования 
147, 148 

нитриды 282 
Золото 155, 156, 285: 

— давление насыщенного пара 
285 

— растворимость азота 285 
- углерода 156 

— температура кипения 285 

-- плавления 285 

Индий 168, 291: 


— давление насыщенного пара 
291, 292 

— температура кипения 291 
- плавления 291 

нитрид 292 
Иод 194, 302: 

— давление пара 194 

— температура кипения 194 
- плавления 194 

нитрид 302 

— константа атомизации 302 
соединения с углеродом 194 

— термодинамические констан¬ 
ты 195 

трииодид азота 304 
Иридий 152: 

— растворимость углерода 152 
соедниения с углеродом 153 

— параметры газовой фазы 154 
Иттербий 84, 241: 

— температура кипения 84, 241 
-плавления 84, 241 

дикарбид 84 

— энергия атомизации 84 
нитрид 241 

— термодинамические констан¬ 
ты 242 

Иттрий 39, 41, 220 

— давление насыщенного пара 
49, 220 

— растворимость азота 221 

— температура кипения 49 
дикарбид 49 

— параметры газовой фазы 52 

— тепловой эффект образова¬ 
ния 49 

карбиды 39, 41 

— температурный интервал 
стабильности 39 

— термодинамические констан¬ 
ты 52 

монокарбид 50 
нитрид 220 

— термодинамические констан¬ 
ты 224 

— энергия атомизации 220 
тетракарбид 50 

— константа атомизации 50 
- диссоциации 50 

— энергия диссоциации 50 
Кадмий 30, 31, 285, 286: 

— активность 31 

— давление насыщенного пара 
30, 31, 286 

— растворимость азота 285 


— температура кипения 31, 286 
- плавления 286 

соединения с азотом 285 
фазы внедрения 30 

— давление насыщенного пара 
30, 31 

— тепловой эффект образова¬ 
ния 30, 31 

Калий 207: 

— соединения с азотом 207 
Кальций 35, 212 

— активность в продуктах дис¬ 
социации 213 

— давление насыщенного пара 
35, 36, 212 

дикарбиды 35, 36 
соединения с азотом 213 

— термодинамические констан¬ 
ты 214 

Кобальт 149, 283: 

— давление иасыщеииого пара 
283 

— растворимость азота 283 
- углерода 149 

— температура кипения 283 
- плавления 283 

нитриды 283 

твердые растворы углерода 149 
Коновалова законы конгруэнтного 
испарения 19 

Константы диссоциации газов 16 

— равновесия реакций 9 

— термодинамические 9—20 
-атомизации газообраз¬ 
ных соединений 15 

Коэффициенты стехиометрические 
9, I! 

.Кремний 168, 265: 

— давление насыщенного пара 
265 

— температура кипения 265 
-плавления 265 

карбид 17, 168, 169 
нитриды 265 

— термодинамические констан¬ 
ты 265, 266 

соединения с углеродом 168 

— параметры газовой фазы 
171, 172 

— термодинамические констан¬ 
ты 170 

Лангмюра уравнение 23 
Лаитан 53, 221 

— давление насыщенного пара 
53, 54, 221 

— растворимость азота 223 


— температура кипения 53 
дикарбид 55 

— давление пара 55 

— константы атомизации 55, 
56 

— температура кипения 58 
карбиды 53, 55 

— приведенные термодинами¬ 
ческие потенциалы 55 

— термодинамические констан¬ 
ты 57 

— энергия Гиббса образова¬ 
ния 53, 55 

монокарбид 56 
соединения с азотом 223, 224 

— термодинамические констан¬ 
ты 224 

— энергия атомизации 223 
тетракарбид 56 

Лантаноиды 38—88, 244: 
карбиды 38—88 

— температура плавления 39 

— тепловые константы 42 

— тепловые эффекты образо¬ 
вания, сублимации, испарения 40 
нитриды 244 

Литий 24—28, 202: 

— активность 205, 206 

— газовая фаза 27 

— давление насыщенного пара 
24, 28, 202 

— константа атомизации 27 

— растворимость углерода 24 

— температура кипения 203 
карбид 24, 28 

— реакции диссоциации 28 

— тепловой эффект образова¬ 
ния 24 

нитрид 204 

— термодинамические констан¬ 
ты 205 

— энергия атомизации 204 
растворы углерода 29 

Лютеций 85, 242 

— давление насыщенного пара 
242 

— температура кипения 85, 242 
-плавления 85, 242 

— тепловой эффект сублима¬ 
ции 85 

дикарбид 86 

— константы атомизации 86 

— параметры газовой фазы 87 
соединения с азотом 243 

— термодинамические констан¬ 

ты 243 
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тетракарбид 86 

— энергия атомизации 86 
Магний 35, 211: 

— давление насыщенного пара 
35, 211 

— температура кипения 35 
дикарбид 35 

карбиды 35 

— температура диспропорцио¬ 
нирования 35 

— разложения 35 

— энергия Гиббса образова¬ 
ния 35 

соединения с азотом 211 

— термодинамические констан¬ 
ты 211 

Марганец 144, 145, 280: 

— давление насыщенного пара 
145, 146, 280 

— растворимость азота 281 

— — углерода 145- 

— температура кипения 280 

— — плавления 280 

карбиды 144, 145 

— энергия Гиббса образова¬ 
ния 145 

-равновесия 144, 145 

нитриды 280 
Медь 155, 284: 

— давление насыщенного пара 
285 

— растворимость азота 284 
-углерода 155, 156 

— температура кипения 285 

— — плавления 285 

нитрид 284 

Молибден 137, 278: 

— давление насыщенного пара 
278 

— температура кипения 141, 
278 

— — плавления 278 
карбиды 137 

— параметры газовой фазы 
138—140 

— термодинамические констан¬ 
ты 138, 139 

— энергия Гиббса образова¬ 
ния 137, 138 

нитриды 278 

— термодинамические констан¬ 
ты 279 

Мышьяк 181, 295: 
карбид 181 

соединения с азотом 295 
Натрий 30, 206: 
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— активность 30 

— давление насыщенного пара 
30, 206 

— константа диссоциации мо¬ 
лекул 30 

— растворимость углерода 30 

— температура кипения 206 
карбид 29, 30 

— энергия Гиббса образова¬ 
ния 29, 30 

соединения с азотом 206 
Неодим 66, 228 

— давление насыщенного пара 
66, 67, 228 

— температура кипения 69, 228 

— — плавления 228 
дикарбид 67 

карбиды 66 

— параметры газовой фазы 68 
соединения с азотом 228 

— термодинамические констан¬ 
ты 229 

Нептуний 253—255: 

— давление насыщенного пара 
253, 254 

— температура плавления 253 
нитрид 254 

— параметры газовой фазы 
254 

— термодинамические констан¬ 
ты 254 

Никель 149, 283: 

— давление насыщенного пара 
283 

— растворимость азота 283 
-углерода 149, 150 

твердые растворы углерода 150 
температура кипения 283 
-— плавления 283 
Ниобий 124, 269, 270: 

— давление насыщенного пара 
269, 270 

— температура кипения 269 

— — плавления 269 
карбиды 124, 126 

— параметры газовой фазы 
127, 128 

— термодинамические констан¬ 
ты 127 

моиокарбид 128, 129 
нитриды 272 

— термодинамические пара¬ 
метры 273 

Олово 176, 268: 
нитрид 268 

растворимость углерода 176 
Осмий 152 
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растворимость углерода 152 
соединения с углеродом 153 

— параметры газовой фазы 
154 

Палладий 150—153: 
давление насыщенного пара 151 
параметры газовой фазы 152, 153 
растворимость углерода 150, 151 
соединения с углеродом 151 
Плаика постулат 12 
Платина 152—154: 

параметры газовой фазы 154 
растворимость углерода 152 
соединения с углеродом 153 
Платиноиды 284: 
давление насыщенного пара 284 
растворимость азота 284 
температура кипения 284 

— плавления 284 

Плутоний 102, 251: 

— давление насыщенного пара 
102, 251 

— растворимость углерода 102 

— температура кипения 251 

— плавления 251 
дикарбид 103, 104 
карбиды 102 

— термодинамические констан¬ 
ты 103, 104 

монокарбид 102, 103 

— константы атомизации 104 

нитрид 252 

— параметры газовой фазы 
252, 253 

— термодинамические констан¬ 
ты 252, 253 

Потенциал термодинамический при¬ 
веденный 14 
Празеодим 64, 226: 

— давление насыщенного пара 
64, 226 

— температура кипения 64 

— —• плавления 64 

дикарбид 64 

— параметры газовой фазыбб 

— температура кипения 66 
карбиды 64 

— термодинамические констан¬ 
ты 65 

— энерггія атомизации 64 
нитрид 226 

— параметры газовой фазы 
226, 227 

— термодинамические констан¬ 
ты 226, 227 

Прометий 69, 229: 


— давление насыщенного пара 
230 

— температура кипения 69, 229 
- плавления 69, 229 

дикарбид 70, 71 
нитрид 230 

— параметры газовой фазы 
230 

— термодинамические констан¬ 
ты 230 

тетракарбид 70 

— термодинамические констан¬ 
ты 70 

Радий 38 
дикарбид 38 

— тепловой эффект образова¬ 
ния 38 

Реиий 146, 281, 282: 
давление насыщенного пара 151, 
15 147, 282 

параметры газовой фазы 147 
растворимость азота 281 

— углерода 146 
температура кипения 282 

— плавления 282 
термодинамические константы 
147 

Родий 150: 

давление насыщенного пара 151, 
152 

параметры газовой фазы 152 
растворимость углерода 150, 151 
соединения с углеродом 151 
Ртуть 285, 286 

давление насыщенного пара 286 
растворимость азота 285 
соединения с азотом 285 
температура кипения 286 

— плавления 286 
Рубидий 32, 207: 

активность 32 

давление насыщенного пара 32 
комплексы углеродных фаз 31 
парциальные давления 32 
соединения с азотом 207, 208 
температура кипения 207 

Рутений 150—152 

давление насыщенного пара 151 
параметры газовой фазы 152 
растворимость углерода 150, 151 
соединения с углеродом 151 
Самарий 71, 231: 

— давление насыщенного пара 
231 

— температура кипения 71, 231 
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-плавления 71, 231 

дикарбид 72 

— давление насыщенного пара 
72 

— тепловой эффект образова¬ 
ния 72 

соединения с азотом 231 

— термодинамические констан¬ 
ты 231, 233 

Свинец 176, 268: 
нитрид 268 

растворимость углерода 176 
Селен 184: 

селеноуглеродные газы 186 

— термодинамические констан¬ 
ты 187 

соединения с углеродом 184—187 

— константы атомизации 184 

— параметры газовой фазы 
185, 187 

— энергия Гиббса образова¬ 
ния 184 

Сера 182, 295—299: 

— давление насыщенного пара 
299 

— температура" кипения 299 
дисульфид углерода 182, 183 

— термодинамические констан¬ 
ты 184 

моносульфид углерода 182, 183 
соединения с азотом 295 

— с углеродом 182—184 
коистаиты атомизации 295 
параметры газовой фазы 296, 298 

— диссоциации 296, 298 
термодинамические константы 
297 

сульфиды углерода 182 

— константы атомизации 182, 
183 

Серебро 284: 

давление насыщенного пара 285 

— растворимость азота 284, 
285 

- углерода 156 

— температура кипения 285 

— — плавления 

285 

нитрид 285 
Скандий 44',218 

— активность в карбиде 47 

— давление насыщенного пара 
44, 218 

— температура кипения 218 
дикарбид 41 

— давление насыщенного пара 
44 


— параметры диссоциации 48 

— тепловые константы 42 

— энергия Гиббса образова¬ 
ния 41 

— — диссоциации 43 
нитрид 218—220 

— термодинамические констан¬ 
ты 219 

тетракарбид 43 

— температура кипения 47 

— термодинамические констан¬ 
ты 45, 46 

Скорость испарения компонентов 23 

— : -уравнения 23, 24 

Состав азеотропный 19 
Стронций 36, 37, 215: 

— активность в продуктах дис¬ 
социации 215 

— давление насыщенного пара 
35, 36, 215 

— температура кипения 36 

— — плавления 36 
дикарбид 36, 37 

— температура кипения 36 

— теплота образования 36 
соединения с азотом 215, 216 

— термодинамические констан¬ 
ты 216 

Сурьма 181, 295: 
растворимость углерода 181 
соединения с азотом 295 
температура кипения 181 
Талий 168, 291, 292 

— соединения с азотом 292 
Тантал 129, 274, 275:- 

— давление насыщенного пара 
274 

— растворимость углерода 129 

— температура кипения 274 

— — плавления 274 

карбиды 129—134 

— параметры газовой фазы 
133 

— температура кипения 132 

— термодинамические констан¬ 
ты 131 

— энергия Гиббса образова¬ 
ния 129 

нитриды 274, 275 

— термодинамические констан¬ 
ты 276 

Темкина—Шварцмана метод 12 
Тепловой эффект реакции 11 
Теплоемкость компонентов 11, 12 
Тербий 76, 235: 

— давление насыщенного пара 
235 





— температура кипения 235 

— — плавления 235 
дикарбид 77, 78 

— параметры газовой фазы 78 

— температура кипения 78 

— энергия атомизации 77 
нитридъ; 235 

— параметры газовой фазы 
236 

— термодинамические констан¬ 
ты 236 

Технеций 146, 281: 
давление насыщенного пара 281 
растворимость углерода 146 
соединения с азотом 281 
температура кипения 281 

— плавления 281 
Титан 106, 256: 

— давление насыщенного пара 
106, 107, 256 

— модификации 106 

— температура кипения 256 

— — плавления 256 

-превращения 106 

карбид 107 

— область гомогенности 107 

— термодинамические констан¬ 
ты 108 

— энергия атомизации 107 
нитриды 256, 257 

— параметры газовой фазы 
258, 259 

— термодинамические констан¬ 
ты 257—259 

Торий 89, 245: 

— давление насыщенного пара 
247 

— модификации 89 

— растворимость азота 247 

— температура кипения 89 
дикарбнд 90—93 

— параметры газовой фазы 
при диссоциации 94 

монокарбид 90—93 

— термодинамические констан¬ 
ты 92 

ннтрнды 245 

— параметры газовой фазы 
246, 247 

— термодинамические констан¬ 
ты 246 

Тулнй 84, 239, 241-: 

— давление насыщенного пара 
8(1, 239 

— температура кипения 239 

— — плавления 239 


дикарбид 84 

— энергия атомизации 84 
нитриды 239 

— термодинамические констан¬ 
ты 241 

Туркдогана уравнения 90 
Углеводороды 156—161 

— константы атомизации 157, 
159 

— параметры газовой фазы 
при диссоциации 158 

— энергии Гиббса образова¬ 
ния 160 

Углерод 27: 

давление насыщенного пара 27 
константы атомизации 27 

— термодинамические 25 
Уран 94—96, 248: 

— давление насыщенного пара 
96, 248 

— растворимость углерода 94, 
95 

— температура кипения 248 

— — плавлении 248 

— теплота испарения 96 
дикарбид 97—100 
карбиды 95, 97 

— области гомогенности 100 
моиокарбид 97, 100 

— термодинамические констан¬ 
ты 98 


нитриды 249 

— параметры газовой фазы 
251 

— термодинамические констан¬ 
ты 250 

— энергия диссоциации 249 
Фосфор 180, 292—294 

— активность в продуктах дис¬ 
социации 294 

— давление насыщенного пара 
293 

— константы атомизации 293 

— параметры газовой фазы 
181 

соединения с азотом 293, 294 

— с углеродом 180 

— — температура кипения 293 

-термодинамические кон¬ 
станты 293 

Фтор 188, 299: 
соединения с углеродом 188 

— параметры газовой фазы 
190 

— реакции диссоциации 191 
трифторид 301 


318 


319 


фториды 299 

— константы атомизацин 301 

— термодинамические констан¬ 
ты 300 

Функции термодинамические . иде¬ 
ального газа !3 
Хлор 191, 301: 

соединения с азотом 301, 302 

— с углеродом 191 

— — константы атомизации 
301 

-параметры газовой фазы 

302, 303 

- термодинамические кон¬ 
станты 192 

тетрахлорид углерода 191 
трихлорид азота 302 
Хром 134, 275, 276: 

— давление насыщенного пара 
275, 276 

— растворимость азота 277 

— температура кипения 275 

— — плавления 275 
•карбиды 134—137 

— параметры газовой фазы 136 

— термодинамические констан¬ 
ты 136 

— энергия Гиббса образова¬ 
ния 134, 135 

нитриды 277 

— параметры газовой фазы 
277 

— термодинамические констан¬ 
ты 277 

Цезий 32, 208: 

давление насыщенного пара 32, 
208 

комплексы углеродных фаз 32, 33 
растворимость углерода 32 
соединения с азотом 208 
температура кипении 33, 208 
Церий 59, 223 

— активность 61 

— давление насыщенного па¬ 
ра 60, 223- 

дикарбид 63 

— параметры газовой фазы 
при диссоциации 63 

карбиды 59 

— термодинамические констан¬ 
ты 62 

монокарбид 60 


— область стабильности 60 
нитрид 223 

— термодинамические констан¬ 
ты 225 

— энергия Гиббса образова¬ 
ния 223 

Цинк 285, 286: 

— давление насыщенного пара 
286 

— растворимость азота 285 

— температура кипения 286 

— — плавления 286 

нитрид 285 

Цирконий ПО, 112, 260: 

— активность в продуктах дис¬ 
социации 261 

— давление насыщенного пара 
112, 260 

— температура кипения 260 

— — плавления 260 

карбид ПО 

— параметры газовой фазы 
112, 113, 115-117 

— температура кипения 11с 

— термодинамические констан¬ 
ты 111 

нитриды 260, 261 

— термодинамические констан¬ 
ты 261, 262 

— энергия диссоциации 261 
Энергия Гиббса 9 

-изменение 10,11 

Энтальпия 12 

Энтропия кристаллических веществ 

12 

— системы 9—11 
- изменение 12 

Эрбий 81, 238: 

— давление насыщенного пара 
238 

— температура кипения 81, 238 
-плавления 81, 238 

дикарбид 81—84 

— параметры газовой фазы 82, 
83 

— тепловой эффект образова¬ 
ния 81 

— энергия атомизации 82 
соединения с азотом 238, 239 

— термодинамические констан¬ 
ты 239, 240 

Эффект молярного смещения 23 


